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CHIMIE 

APPLIQUÉE  AUX  ARTS- 
LIVRE  I. 

1.  L*objet  de  ce  livre  consiste  principalement  à  faire  connaitre 
les  substances  organiques  envisagées  sous  un  point  de  vue  purement 
chimique.  Cest  une  tâche  pénible  à  remplir  que  celle  qui  consiste  à 
tracer  Thistoire  de  ces  corps,  au  moment  où  chaque  jour  amène  des 
découvertes  ou  des  modifications  sérieuses  dans  cette  branche  de  nos 
connaissances.  On  ne  peut  donc  faire  ici  que  des  classements  provi- 
soires, et  si  dans  ces  replis  si  obscurs  encore  de  la  science  on  ose  se 
permettre,  de  temps  à  autre,  quelques  rapprochements  ou  quelques 
prévisions ,  ce  ne  peut  être  <iu*à  titre  de  renseignements  propres  à 
fixer  Tattention  des  jeunes  chimistes  qui  désirent  des  sujets  de  re- 
cherches. 

On  entend  par  substances  organiques ,  les  matières  chimiques  dé- 
finies qui  se  trouvent  toutes  formées  dans  les  êtres  organisés ,  ou 
qui  proviennent  de  celles-ci  par  des  modifications  que  chaque  jour 
nous  apprend  à  varier  davantage. 

Ces  matières  sont  définies,  quand  elles  jouissent  de  la  propriété  de 
cristalliser  régulièrement ,  ou  de  former  des  combinaisons  cristalli- 
sables ,  aussi  bien  que  lorsqu'elles  possèdent  la  facuUé  de  se  volatili- 
ser à  un  terme  fixe. 

En  général ,  ces  malières  se  divisent  en 


carbures  d^hydrogène. 
Binaires  {  oxides  de  carbone, 
azoiures  de  carbone. 


T«»n«i»^*  i  oxi-<»rburc«  d'hydrogène, 
icrnaires  j  carbo-azotures  d'hydrogène. 

n..«io.»»;»..  )   formées  de  carbone,  d'oxigène ,  d^azote  et 
yuaiernaires  J     d'hydrogène. 
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Qiiel(|uefois  même  à  ces  derniers  éléments  viennent  s^en  ajouter 
d'autres ,  comme  le  soufre,  le  phosphore,  le  chlore ,  etc. 

2.  En  traçant  l'histoire  de  ces  matières  définies ,  qui  composent 
essentiellement  la  chimie  organique  proprement  dite  ,  il  est  difficile 
d'éviter  quelques  empiétements  sur  le  domaine  de  la  physiologie  vé- 
gétale ou  animale  ,  qui  devraient  se  réserver  Thistoire  de  toutes  les 
substances  organisées ,  comme  le  ligneux ,  la  fibrine ,  et  tant  d'autres 
qui,  aux  yeux  du  chimiste,  manquent  des  caractères  essentiels  si- 
gnalés plus  haut. 

Comme, le  nombre  des  substances  organiques  est  devenu  très-con- 
sidérable ,  on  n'entrera  ici,  relativement  aux  substances  organisées, 
dans  aucun  détail  inutile  au  but  de  cet  ouvrage. 

Outre  les  matières  organiques  proprement  dites,  il  existe  une  foule 
de  modifications  de  celles-ci,  résultant  des  effets  de  nos  divers  agents, 
et  ((ue  nous  regardons  encore  comme  organiques.  La  limite  que  Ton 
s'est  posée  dans  ce  livre  consiste  à  dire  que  tant  qu'une  matière  or- 
ganique n'est  pas  convertie  en  charbon,  oxide  de  carbone,  acide  car- 
bonique ,  hydrogène  carboné,  azote ,  ammoniaque,  oxide  d'azote  ou 
eau,  elle  doit  rester  au  rang  des  matières  organiques.  On  trouvera  , 
d'ailleurs,  dans  le  troisième  chapitre  de  ce  livre,  des  considérations 
générales  touchant  ces  définitions  qui  sont  loin  d'être  absolues  ,  car 
si  je  n'ai  pas  confondu  les  matières  organiques  et  inorganiques,  dans 
cet  ouvrage,  c'est  seulement  parce  que  l'état  delà  science  ne  permet 
pas  d'assiguer  ^  ces  dernières  le  rang  précis  qu'elles  doivent  occuper. 
11  ne  faudrait  donc  pas,  de  la  séparation  que  j'ai  mis  entre  elles ,  ti- 
rer la  conséquence  qu'elles  doivent  réellement  être  séparées  par  leur 
nature  intime. 

Ce  qu'il  y  a  de  plus  général  à  l'égard  de  ces  matières  organiques, 
c'est  tout  ce  qui  concerne  leur  analyse,  la  détermination  de  leur  poids 
atomi<iue ,  et  la  recherche  des  formules  rationnelles  qui  en  repré- 
sentent la  nature  et  les  propriétés.  Nous  allons  exposer  dans  les  pre- 
miers chapitres  de  ce  volume  les  faits  généraux  relatifs  à  ces  diverses 
éludes. 


CHAPITRR  PRBMIBli. 

Analyse  élémentaire  des  matières  organiques. 

5.  On  entend  par  analyse  élémentaire  ,  celle  qui  a  pour  objet  de 
faire  connaître  la  nature  et  la  proportion  exacte  des  éléments  dont  une 
substance  organique  se  compose. 
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Ce  problème  important  n'a  été  résolu  d'une  manière  complète  et 
pratique,  qu'après  de  longues  recherches.  Le  procédé  que  Ton  suit 
généralement  aujourd'hui  consistée  brûler  la  substance,  au  moyen 
de  l'oxide  de  cuivre,  de  manière  à  réduire  son  carbone  en  acide  car- 
bonique et  son  hydrogène  en  eau.  Quand  elle  est  azotée,  on  recueille 
l'azote  à  l'étal  de  gaz.  L'oxigène  que  la  substance  peut  renfermer  est 
représenté  par  l'excès  de  poids  de  celle-ci  sur  le  carbone,  l'hydrogène 
et  l'azote  réunis. 

Nous  allons  décrire  avec  soin  les  procédés  que  l'on  emploie  pour 
brûler  la  matière ,  aiqsi  que  pour  doser  l'eau ,  l'acide  carbonique  et 
l'azote. 

4.  La  combustion  de  la  matière  devant  s'opérer  au  moyen  de 
l'oxide  de  cuivre,  il  faut  se'procurer  d'abord  celui-ci  en  quantités 
assez  considérables;  les  chimistes  ont  donné  quelque  attention  aux 
diverses  méthodes  qui  peuvent  le  fournir  pur  et  dans  l'état  le  plus  fa- 
vorable au  succès  de  l'opération. 

Les  recherches  de  .H.  Berzélius  ayant  prouvé  que  l'oxide  de  cuivre 
peut  retenir  des  quantités  notables  des  alcalis  qui  ont  servi  à  opérer 
sa  précipitation,  il  faut  éviter  tout  procédé  dans  lequel  l'oxide  aurait 
eu  le  contact  d'une  substance  alcaline  fixe,  et  l'on  sait  d'ailleurs  que 
l'ammoniaque  ne  peut  pas  être  employée  comme  agent  de  précipita- 
tion. Il  reste  donc,  comme  procédés  faciles,  Toxidation  directe  du 
cuivre  ;  la  décomposition  par  le  feu  du  sulfate ,  du  nitrate  ou  du  car- 
bonate de  ce  métal. 

L'oxidalion  directe  du  cuivre  peut  s'effectuer  sur  de  la  tournure , 
sur  des  planureS;  ou  sur  de  la  limaille  de  ce  métal.  On  place  le  cuivre 
divisé  dans  la  moufle  d'un  fourneau  de  coupelle,  et  on  l'y  laisse  quel- 
ques heures.  Au  besoin ,  on  pulvérise  la  matière  dans  un  mortier  de 
bronze,  et  au  moyen  d'un  tamis,  on  sépare  l'oxide  qui  s'est  détaché 
des  lamelles  cuivreuses  qui  n'ont  pas  éprouvé  d'oxidation.  Celles-ci , 
repassées  à  la  moufle,  fournissent  une  nouvelle  quantité  d'oxide. 
Ainsi  préparé ,  l'oxide  de  cuivre  est  dur ,  cohérent ,  dense  et  difficile 
à  réduire.  La  matière  organique  se  mêle  mal  avec  lui  ;  sa  combustion 
exige  une  chaleur  rouge.  Aussi,  bien  que  toutes  les  analyses  puissent 
s'exécuter  avec  cette  espèce  d'oxide ,  toutefois  on  se  trouvera  mieux 
de  ne  pas  remi>Ioyer  pour  les  mélanges  quand  il  s'agit,  surtout ,  de 
matières  d'une  difficile  combustion. 

Une  autre  manière  de  se  procurer  l'oxide  de  cuivre  directement, , 
consiste  à  brOlerle  résidu  métallique  de  la  distillation  du  yerdet  ou 
d»  vert-de-gris.  Ces  acétates  laissent ,  comme  on  sait,  un  résidu  mé- 
tallique pulvérulent ,  et  si  combustible  qu'il  suffit  de  le  toucher  avec 
un  charbon  enflammé ,  pour  qu'il  prenne  feu  comme  de  l'amadou. 
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La  comtHisiion  {;agne  de  proche  en  proche  et  Toxidation  se  irouve 
complète  eiï  opérant  sur  de  petites  doses ,  si  on  a  pris  le  soin  de  re- 
muer doucement  la  masse  pendant  son  içnition.  L'opération  s'exé- 
cute ,  en  grand  ,  dans  un  têt  à  rôtir ,  que  Ton  chauffe  au  rouge  pour 
maintenir  la  combustion.  Quand  elle  paraît  terminée ,  il  reste  encore 
néanmoins  beaucoup  de  cuivre  interposé  parmi  Toxide.  On  place  le 
mélange  par  couches  dans  un  creuset ,  en  arrosant  chaque  couche 
avec  de  l'acide  nitrique ,  et  on  chauffe  peu  à  peu  le  creuset,  jusqu'à 
ce  que  la  matière  soit  incandescente,  et  n'exhale  plus  la  moindre  va- 
peur. Ainsi  préparé,  l'oxide  de  cuivre  n'a  pas  éprouvé  ,  à  beaucoup 
près ,  un  coup  de  feu  aussi  fort  que  le  précédent.  Aussi  est-il  bien 
moins  dur ,  bien  moins  cohérent ,  et  par  suite  sa  réduction  s'opère 
plus  aisément.  H  peut  donc  être  employé  pour  faire  les  mélanges  , 
même  quand  il  s'agit  de  corps  peu  combustibles.  L'oxide  provenant 
de  la  décomposition  du  sulfate  de  cuivre  par  le  feu ,  se  rapproche 
beaucoup  du  précédent ,  par  son  état  de  division  ;  mais  il  est  plus 
difficile  à  réduire.  Du  reste ,  sa  préparation  exige  une  grande  atten- 
tion ,  pour  éviter  la  présence  du  sous-sulfate  de  cuivre ,  ainsi  que 
celle  du  sulfure  qui  peut  se  former ,  si  quelques  gaz  carbures  pénè- 
trent dans  le  creuset.  Je  ne  pense  pas  quMl  convienne  de  choisir  ce 
procédé  de  préparation. 

Le  nitrate  de  cuivre,  décomposé  parle  feu  dans  un  creuset  de 
terre,  donne  un  oxide  léger,  très-fin  et  d'un  fort  bon  emploi.  Mais 
cet  oxide  serait  presque  toujours  mêlé  de  sous-nitrate,  si  l'on  n'avait 
soin  de  briser  les  petites  masses  qu'il  offreetdele  calciner  une  seconde 
fois,  quand  on  y  aperçoit  les  plus  légères  traces  verdàtres.  En  tout 
cas,  cette  seconde  calcinalion  sera  toujours  utile.  Cet  oxide  est  le 
meillenr  ^e  tous  pour  faire  les  mélanges,  quand  on  analyse  des  ma- 
tières difficiles  à  brûler.  Mais  si  l'on  voulait  s'en  servir  pour  des 
substances  très-riches  en  charbon  ou  en  hydrogène,  il  arriverait  sou- 
vent que  le  mélange  brûlerait  tout  à  coup  comme  une  poudre  qui  fuse. 
Les  gaz  dégagés  trop  vile  seraient  impurs,  on  ne  pourrait  les  récolter 
qu'avec  difficulté,  et  l'opération  serait  manquée.  Cette  circonstance 
tient  à  ce  que  celle  variété  d'oxide  est  très-divisée ,  très-facile  à  ré- 
duire, et  qu'elle  se  réduit  réellement  avec  incandescence,  soit  dans 
l'hydrogène  pur,  soit  par  le  charbon,  soit  enfin  dans  toute  vapeur 
combustible,  en  sorte  que  la  réaction  se  propage  avec  une  rapidité 
que  Von  ne  peut  pas  maîtriser.  On  évite  tout-à-fait  cet  inconvénient, 
qugnd  on  prend  le  soin  de  chauffer  Foxide  au  rouge  pendant  une 
dcmi-heuie «n  trois  quarts  d'heure.  Il  devient  ainsi  plus  cohérent  et 
plus  difficile  à  réduire. 
LeM>ï>scrvalions  qui  concernent  l'oxide  provenant  du  nitrate  s'ap- 
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pliciueiit  également  à  celui  qui  se  relire  du  carbonate  par  la  calcina- 
tioii.  Cet  oxide  est  du  reste  peu  employé ,  parce  qu'on  redoute ,  avec 
raison,  qu'un  lavage  imparfait  n'y  ail  laissé  des  Iraces  du  carl>onate 
de  soude  qui  a  servi  à  le  précipiter. 

Ainsi,  on  peut  et  l'on  doit  même  avoir  sous  la  main,  quand  on  veut 
exécuter  beaucoup  d'analyses  organiques ,  les  quatre  produits  sui- 
vants, que  l'on  a  soin  de  conserver  dans  des  flacons  à  l'émeril,  oii  on 
les  enferme  encore  chauds  :  lo  des  planures  de  cuivre  oxidées  par  le 
grillagea  la  moufle;  2«  la  poussière  en  provenant,  par  le  batlage 
dans  un  mortier  de  bronze;  3«  l'oxide  formé  par  la  combustion  du  ré- 
sidu de  Tacétate  de  cuivre;  4<»  de  Poxide  formé  par  Ja  décomposition 
du  nitrate.  Répétons,  ici,  qu'un  seul  de  ces  oxides  peut  suffire,  mais 
qu'on  gagne  du  temps  à  les  avoir  tous,  parce  que  Ton  voit  bien  vite , 
par  le  premier  essai,  quel  est  celui  qui  convient  le  mieux  à  la  parfaite 
combustion  de  la  matière. 

Outre  l'oxide  de  cuivre,  il  faut  encore,  quand  il  s'agit  d'analyser 
une  matière  azotée,  du  cuivre  métallique  destiné  à  décomposer  l'acide 
hyponitrique ,  le  deutoxide  ou  |le  protoxide  d'azote  qui  pourraient 
prendre  naissance  au  moment  de  la  décomposition.  Pour  se  procurer 
le  cuivre  métallique  à  l'état  convenable,  il  faut  griller  fortement  des 
planures  de  cuivre,  puis  les  mettre  dans  un  tube  que  l'on  ajuste  à  une 
source  d'hydrogène  sec.  Quand  l'air  des  tubes  a  été  expulsé  par  l'hy- 
drogène ,  on  chauffe  le  tube  au  rouge  ,  et  la  surface  des  planures  se 
réduit.  Tout  le  cuivre  étant  revenu  à  l'état  métallique ,  on  enlève  le 
feu,  et  l'on  continue  à  dégager  de  l'hydrogène,  jusqu'à  ce  que  le  tube 
soit  refroidi.  On  enferme  de  suite  ce  cuivre  préparé  ainsi ,  dans  un 
flacon  à  l'émeril  bien  sec. 

il  est  facile  d'expliquer  les  motifs  qui  rendent  nécessaire  la  prépa* 
ration  que  l'on  vient  de  décrire.  Les  planures  de  cuivre  sont  souillées 
d'huile  et  de  poussières  organiques,  qu'il  faut  détruire  par  le  grillage. 
La  réduction  par  l'hydrogène  devient  donc  nécessaire  ensuite,  pour 
reproduire  le  cuivre  métallique.  Du  reste,  cette  préparation  offre  un 
autre  avantage.  En  oxidant  profondément  la  surface  des  fragments 
de  planure  et  en  réduisant  ensuite  l'oxide  formé,  on  obtient  un  pro> 
duit  poreux  qui  offre  beaucoup  de  surface  aux  gaz  oxidés  que  l'on 
veut  détruire,  sans  perdre  l'avantage  que  présentent  les  planures, 
qui  ne  risquent  jamais  d'obstruer  les  tubes  en  se  tassant  trop  dans 
leur  intérieur. 

11  serait  difiicile  et  fastidieux  de  se  procurer  à  neuf  ces  matières 
pour  chaque  nouvelle  analyse.  L'expérience  prouve  que  cet  excès  de 
précaution  n'est  pas  nécessaire.  Quand  une  combustion  est  terminée, 
il  suffit  de  casser  le  tube  qui  a  servi  à  l'opérer,  d'en  retirer  les  por- 
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ti6nsde<iuivre  qui  ont  conservé  tout  leur  éclat  métallique  ;  celui-ci 
peut  sehrirde  rtouveau.  Tout  le  reste,  tant  cuivre  qu'oxide,  est  mis 
dans  unèreuset,aveCou  même  sans  addition  d'acide  nitrique,  chauffé 
au  rouge,  remué  doucement  avec  une  lige  de  fer,  puis  enfermé  dans 
un  flacon  à  rémeril.  C'est  un  oxide  très-propre  à  de  nouvelles  ana- 
lyses. 

5;  Le  mélange  que  Ton  veut  analyser  doit  être  placé  dans  un 
tube  de  verre.  Tous  les  essais  qu'on  a  faits  pour  les  remidacer  par 
des  tubes  métalliques  ont  donné  de  mauvais  résultats.  On  va  voir,  dii 
reste,  qu'on  peut  concilier  l'avantage  que  présentent  les  tubes  métal- 
liques sous  le  rapport  de  la  résistance  au  feu ,  avec  celui  qu'on  re- 
cherche dans  les  tubes  vitreux,  qui  permettent  de  voir  la  marche  de 
la  décomposition,  et  qui,  d'ailleurs ,  à  raison  de  la  difficulté  avec  la- 
quelle la  chaleur  se  propage  dans  leur  substance,  laissent  la  faculté 
de  chauffer  un  point  quelconque  de  leur  longueur  au  rouge,  sans 
que  les  parties  voisines  participent  à  cette  élévation  de  température. 

Mais  tous  les  tubes  de  verre  ne  conviennent  pas  également  à  ce 
genre  d'analyse.  Il  faut  des  tubes  capables  de  résister  au  rouge  très- 
prononbé,  ce  qui  exclut  toutes  les  variétés  de  verre  blanc.  Les  tubes 
en  verre  vert  conviennent  très-bien  ;  ifs  ne  cassent  jamais,  résistent  à 
la  chaleur  qui  est  nécessaire,  et  rendent  faciles  et  sûres  des  analyses 
que  des  tubes  de  verre  blanc  permettraient  difficilement  d'exécuter. 
On  doit  donner  à  ces  tubes  10  ou  12  millimétrés  de  diamètre,  et  40  ou 
50  centimètres  de  longueur.  L'arête  intérieure  de  la  cassure  du  bout 
qu'on  laisse  ouveH,  est  abattue  avec  une  lime,  pour  éviter  toute  alté- 
falion  de  la  surface  du  bouchon  qui  doit  y  entrer.  Le  bout  fermé  est 
tantôt  arrondi,  tantôt  tiré  en  pointe,  selon  qu'on  veut  mesurer  ou  pe- 
ser l'acide  carbonique.  Dans  le  dernier  cas,  la  pointe  est  tirée  suivant 
l'axe  même  du  tube,  oli  bien  relevée  à  45°  environ. 

Les  tubes  de  verre  attirent  l'humidité  de  l'air.  II  s*en  dépose  une 
mince  couche  à  leur  surface  interne.  Quand  on  veut  se  servir  d'un 
tube,  il  faut  donc  le  chauffer  et  le  dessécher  en  soufrant  de  l^air  dans 
son|intérieur. 

6.  En  général ,  pour  obtenir  la  combustion  régulière  d'une  ma- 
nière organique,  il  faut  placer  au  fond  du  tube,  de  l'oxide  de  cuivre 
dans  une  longueur  de  quatre  cehtimètres  ;  y  porter  ensuite  le  mélange 
qui  occupe  cinq  ou  six  centimètres  ;  on  recouvre  celui-ci  d'une  quan- 
tité d'oxide  suffisante  pour  remplir  le  tube  à  trois  centimètres  près 
quand  la  matière  à  analyser  n'est  pas  azotée.  §i  elle  renferme  de 
i'azote ,  on  met  par  dessus  le  mélangé  seize  ou  vingt  centimètres 
d'oxide,  puis  huit  ou  dix  centimètres  de  cuivre  métallique,  laissant 
toujours  le  tube  vidç  dans  tme  longueur  de  trois  centimètres  environ. 
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Quelques  chimistes  jugent  convenable  d'employer  Toxide  de  cuivre 
en  poudre,  soit  pour  le  mêler  à  la  matière^  soit  pour  remplir  le  tui)e  ; 
mais  dans  ce  cas  les  gaz  qui  se  dégagent,  ne  trouvant  pas  une  issue 
facile,  soulèventla  masse  pulvérulente  et  la  poussent  comme  un  piston 
au  dehors  du  tube  à  combustion.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  on 
conseille  de  placer  dans  Taxe  du  tube  un  fil  de  cuivre,  le  long  duquel 
se  dégagent  les  gaz.  On  évite  bien  ainsi  Tinconvénient  précité  ;  mais 
on  détruit  par  cela  même  tout  Tavantage  qu'offrait  la  masse  d'oxide 
pur  superposée  au  mélange  qu'il  s'agit  de  décomposer.  Celle-ci  est 
destinée  à  détruire  les  traces  d'oxide  de  carbone  ou  d'hydrogène  car- 
boné que  laisse  une  combustion  imparfaite  y  et  il  est  clair  qu'en  ou- 
vrant une  route  au  gaz ,  on  annuUe  l'effet  de  la  presque  totalité  de 
l'oxide  de  cuivre.  La  même  réflexion  doit  faire  abandonner  le  procédé 
qui  consiste  à  ouvrir  un  passage  aux  gaz,  en  mettant  le  tube  en  place, 
horizontalement,  et  le  frappant  de  quelques  petits  coups  qui  lassent 
l'oxide  et  l'obligent  ainsi  à  laisser  un  petit  espace  vide  à  la  partie 
supérieure  du  tube  et  dans  toute  sa  longueur. 

J'ai  essayé  ces  divers  moyens  «  et ,  quoiqu'on  puisse  en  obtenir  de 
bons  résultats,  quand  il  s'agit  de  matières  faciles  à  analyser,  je  crois 
pouvoir  assurer  que  dans  les  analyses  difficiles,  ils  offrent  des  chances 
d'erreur  très-réelles,  la  combustion  étant  souvent  imparfaite.  A  la  vé- 
rité, il  est  facile  de  savoir  si  une  matière  est  ou  non  complètement 
brûlée  ;  mais  au  moins  est-il  que  ces  procédés  exigent  des  soins  ex- 
trêmes et  présentent  des  chances  d'insuccès  qu'il  est  bon  d'éviter. 

il  me  semble  rationnel  de  diviser  la  masse  d'oxide  de  cuivre ,  au 
moyen  d'une  quantité  de  planure  de  cuivre  oxidée,  capable  d'ouvrir 
partout  aux  gaz  un  passage  assez  facile,  pour  que  ceux-ci,  s'insinuant 
dans  tous  les  vides ,  se  mettent  en  rapport  avec  la  totalité  de  l'oxide." 

Ainsi,  au  fond  du  tube,  je  mets  de  l'oxide  divisé  par  cette  planure  ; 
par  dessus,  le  mélange  divisé  de  même,  quoiqu'à  un  moindre  degré, 
par  la  même  matière  j  enfin  l'oxide  qui  recouvre  le  tout  est  encore 
divisé  par  des  planures  grillées.  Ainsi  disposé,  le  tube  offre  une  éponge 
d'oxide  perméable  aux  gaz  dans  toutes  ses  parties,  et  les  opérations, 
on  peut  le  dire,  réussissent  toujours,  en  ce  qui  concerne  l'entière  com- 
bustion de  la  matière  qu'il  s'agit  d'analyser. 

7.  La  plus  grande  difiiculté  que  Ton  puisse  rencontrer  dans 
Tanalyse  organique,  provient  d'une  combustion  mal  faite,  qui  fournit 
des  gaz  carbures,  des  vapeurs  goudronneuses ,  des  oxides  d'azote  ou 
même  de  l'ammoniaque.  Je  ne  connais  qu'un  moyen  assuré  d'éviter 
toujours  ces  inconvénients,  ou  du  moins  de  les  atténuer  au  point  d'en 
rendre  les  conséquences  tout- à-fait  nulles.  Il  consiste  à  forcer  les  pro- 
duits de  la  combustion  à  passer  au  travers  d'une  colonne  plus  ou 
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moins  longue  d'oxide  et  euvrre  ou  de  euivre,  portés  à  une  bonne  cha- 
leur rouge.  Bien  entendu  (fu*on  fait  varier  la  longueur  de  la  colonne 
avec  la  nature  de  la  substance ,  selon  que  celle-ci  est  plus  ou  moins 
difficile  à  brûler.  Les  proportions  fixées  plus  haut  suffisent  dans  tons 
les  cas.  Mais,  comme  il  serait  difficile  de  maintenir  cette  partie  du  tube 
à  Tincandescence,  pendant  toute  la  durée  des  opérations ,  sans  lui 
faire  éprouver  de  déformation,  il  est  fort  commode  de  la  revêtir  d'une 
enveloppede  clinquant  ou  mieux  de  ce  qu'on  nomme  du  cuivre  gratté. 
Le^clinquant ,  pris  un  peir  épais,  sertà  trois  ou  quatre  opérations.  Le 
euivre  gratté  fteut  servir  bien  pl«s  smivent.  Cette  enveloppe  main- 
tient si  bien  letulie  que  l'on  peut  sans  crainte  en  porter  la  tempéra- 
ture à  rincimdescence  pendant  toute  la  durée  de  la  combustion , 
quelque  lenteur  qu*on  mette  à  Texpérience. 

8.  La  manière  de  chauffer  le  tube  exerce  une  si  grande  influence 
sur  le  succès  des  expériences ,  qu'il  est  indispensable  de  faire  usage 
d*ini  fourneau  disposé  avec  un  soin  particulier. 

Je  me  sers  d'un  fourneau  long  en  terre  ;  c'est  le  fourneau  que  les 
repasseuses  emploient  pour  chauffer  leurs  fers.  Les  trous  qui  donnent 
l'air  ordinairement,  doivent,  au  contraire,  être  bouchés  avec  de  l'ar- 
gile, et  la  cavité  qui  sert  à  contenir  les  charbons,  est  remplie  de 
cendres,  jusqu'au  niveau  des  bords  du  fourneau.  Une  grille  en  fil  de 
1er  repose  sur  ce  lit  de  cendres.  Cette  grille  est  munie  de  huit  ou  dix 
arceaux  en  fil  de  fer  fort,  qui  servent  à  soutenir  le  tube  à  quatre  cen- 
timètres au  dessus  de  la  grille. 

Ce  fourneau  présente  l'avantage  de  fournir  une  chaleur  égale  et 
limitée,  aussi  exactement  que  l'on  veut,  aux  points  qu'il  convient  de 
chauffer.  H  n'y  a  ni  faux  courants  d'air,  ni  rayonnement  des  f)arois  à 
craindre,  en  sorte  que,  pour  modérer  une  décomposition  trop  rapide, 
il  suffit  de  retirer  le  fragment  de  charbon  qui  l'occasionne;  la  marche 
de  l'opération  se  régularise  à  l'instant. 

9.  11  faut  maintenant  établir  quelques  règles  pratiques  sur  la 
manière  de  porter  la  substance  qu'il  s'agit  d'analyser  dans  le  tube  à 
combustion.  Cette  manière  doit  varier,  en  efiFèt,  selon  que  la  sub- 
sUuee  est  solide,  liquide,  fixe  ou  très-volatile. 

S'il  s'agit  d'une  matière  solide ,  il  fout  la  peser  et  la  porter  immé- 
diatement dans  un  mortier  d'agate  sec  et  même  chaud ,  quand  la  na- 
turelle la  matière  le  permet ,  ce  qui  arrive  presque  toujours.  On  la 
broie  avec  l'oxide  de  cuivre  provenant  du  nitrate,  qu'il  faut  employer 
chaud,  si  on  le  peut.  L'on  évite,  en  respirant,  de  porter  l'haleine  sur 
le  mélange^  ce  qui  pourrait  y  introduire  de  l'humidité.  La  matièreest 
bientôt  broyée ,  au  point  de  ne  plus  être  en  grains  discernables ,  et 
le  mélange  peut  être  versé  dans  le  tube^  C'est  alors  seulement  que 
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Tcm  ajoute  les  planures  oxîdées  destinées  à  le  diviser.  Employées 
chaudes,  elles  chassent  de  la  poudre  toute  humidité  accidentelle ,  et 
dès  qu^elles  sont  mêlées  grossièrement  à  la  poudre ,  il  faut  porter  le 
tout  dans  le  tube.  Pour  cela  on  met  le  mélange  sur  une  feuille  de  clin- 
quant coupée  en  façon  de  carte,  et  on  le  fait  couler  dans  le  tube,  qui 
a  déjà  reçu  quelques  centimètres  d'oxide  de  cuivre  mêlé  de  planures 
grillées. 

Certaines  matières,  quoique  solides,  sont  si  volatiles  qu'il  serait 
tout-à-fait  inutile  de  les  raélangeraveeToxide  de  cuivre.  Dès  la  pre- 
mière impression  du  fSeu,  elles  distilleraient,  et  le  mélange  se  trom-e- 
rait  détruit.  C'est  donc  peine  perdue.  Le  camphre ,  la  naphtaline  et 
bien  d'autres  corps  sont  dans  ce  cas.  Il  suffit  alors  d'en  peser  de»  frag- 
ments, que  Ton  fait  tomber  dansle  tube  alternativement  avec  des  por- 
tions d^Dxide  de  cuivre  provenant  du  nitrate,  divisé  par  des  plamires 
grillées. 

Quand  il  s'agit  de  liquides  peu  ou  point  volatils,  on  peut  les  peser 
dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  verser  pardessus  l'oxide  de  cuivre 
fin ,  qui  les  absorbe  bientôt.  Au  moyen  d'un  pilon  d*agate,  on  broie  le 
mélange ,  et  l'on  ajoute  ensuite ,  comme  à  l'ordinaire ,  les  planures 
oxidées ,  puis  on  verse  le  tout  dans  le  tube. 

Si  le  liquide  est  volatil  sans  l'être  beaucoup,  comme  l'étber  oxa- 
tique ,  l'essence  de  térébenthine,  et  en  général  s'il  bout  au  dessus  de 
120o  et  au  dessous  de  SOQo,  il  est  nécessaire  d'éviter  un  broyage  à  l'air; 
qui  en  ferait  perdre  quand  l'oxideest  chaud, ou  qui  laisserait  àl'oxide 
le  temps  de  se  charger  d'humidité  ,  si  on  l'employait  froid.  On  met 
en  ce  cas  le  liquide  dans  un  petit  tube  ouvert  par  un  bout ,  et  capable 
d'entrer  dans  le  tube  à  combustion.  On  fait  glisser  ce  petit  tube  dans 
le  grand,  apr  es  que  celui-ci  a  déjà  reçu  quelques  centimètres  d'oxide 
mêlé  de  pi  anures.  On  verse  par  dessus  le  petit  tube ,  de  l'oxide  en 
poudre  tant  pour  le  remplir  que  pour  l'entourer;  puis  on  ajoute, 
comme  à  l'ordinaire,  le  mélange  d'oxide  et  de  planures,  pour  remplir 
le  grand  tube. 

Est-il  question , enfin .  de  l'analyse  d'une  substance  très- volatile, 
comme  l'alcool,  l'étber,  la  liqueur  des  Hollandais,  etc.;  il  faut  la  peser 
dans  une  ampoule  dont  la  pointe  demeure  ouverte.  On  met  au  fond  du 
Uibe  deux  ou  trois  centimètres  d'oxide  et  de  planures  oxidées,  et,  pre- 
nant l'ampoule  sur  la  balance,  au  moment  où  on  vient  de  la  peser,  on 
la  fait  tomber  dans  le  tube ,  la  pointe  dirigée  vers  le  fond.  On  ajwte 
un  peu  d'oxide  sec  et  froid  par  dessus,  puis  le  mélange  ordinaire ,  qui 
peut  être  introduit  plus  ou  moins  chaud,  selon  la  nature  de  la  liqueur. 

10.  Ainsi  ,  dans  la  disposition  du  tube  pour  une  matière  non  a^o. 
lée,  on  peut  ditiHiguer  trois  régions,  et  il  y  en  a  quatre,  qnand  il  s'a- 
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gît  d^une  substance  azotée.  En  parlant  du  bout  fermé,  on  a  une  cou- 
che d'oxîde,  le  mélange  ou  le  tube  qui  contient  la  matière,  une  nou- 
velle couche  d'oxide,  et  enfin,  une  couche  de  cuivre  métallique,  si  la 
matière  est  azotée. 

Ces  diverses  couches  doivent  être  chauffées,  dans  un  ordre  déter- 
miné. On  plaee  le  charbon,  <;ui  doit  être  toujours  bien  allumé  et  ne 
produisant  plus  de  flamme,  d'abord  du  côté  ouvert  du  tube,  qu'on  en- 
toure peu  à  peu  de  charbon  anîent,  jusqu'à  ce  qu'on  soil  arrivé  à  trois 
centimètres  du  mélange  ou  de  la  matière.  On  attend  alors  que  le  tube 
soit  bien  Incandescent.  Il  faut  l'entretenir  à  cet  état,  pendant  toute  la 
durée  de  la  combustion  ,  en  ajoutant  des  charbons  rouges ,  à  mesure 
du  besoin. 

Quand  la  portion  du  tube  entourée  de  clinquant  est  bien  rouge,  on 
porte  deux  ou  trois  charbons  autour  delà  partie  effilée  du  tube,  c'est- 
à-dire  à  l'extrémité  bouchée.  On  empêche  ainsi  que,  par  distillaiion, 
la  matière  ou  les  produits  de  la  décomposition  viennent  s'y  conden- 
ser; quand  on  analyse  des  substances  volatiles  surtout,  il  en  résulte- 
rait un  grave  inconvénient.  La  matière ,  une  fois  confinée  dans  cette 
partie  étroite,  y  serait  retenue  par  la  capillarité,  au  point  de  rendre 
impossible  toute  évaporalion  régulière.  Elle  en  sortirait  par  bouffées 
de  vapeur,  qui  ne  permettraient  pas  une  combustion  exacte.  On  évite 
cet  accident ,  en  garnissant ,  comme  on  l'a  dit,  le  fond  du  tube  d'oxide 
pur  et  en  le  maintenant  chaud,  dès  avant  que  la  décomposition 
commence. 

Les  soins  qu'exige  celle-ci  varient  avec  la  nature  des  produits  qu^on 
analyse.  Si  c'est  une  matière  solide  ou  un  liquide  peu  \olatil  ,on  porte 
du  charbon  rouge  près  des  portions  qui  avoisinent  le  clinquant ,  et,  se 
laissant  guider  par  la  production  du  g?)z  carbonique,  qui  doit  être 
lente  et  régulière ,  on  en  remet  de  nouveaux  ,  en  approchant  peu  à 
peu  de  l'extrémité  du  tube.  Dès  qu'une  partie  du  mélange  cessp  de 
fournir  du  gaz ,  on  en  rapproche  les  charbons,  de  manière  à  rougir 
cette  portion  du  tube.  De  telle  sorte  que ,  lorsque  la  décomposition  est 
accomplie,  le  tube  est  incandescent  dans  toute  sa  longueur. 

Quand  on  fait  l'analyse  d'une  liqueur  très-volatile,  enfermée  par 
conséquent  dans  une  ampoule ,  on  doit  disposer  celle-ci  de  façon 
qu'elle  soit  à  peu  près  à  dix  centimètres  du  clinquant  et  à  pareille 
distance  de  la  portion  effilée  du  tube.  Dès-lors,  il  devient  facile  de 
faire  bouillir  la  liqueur  dans  l'ampoule ,  de  manière  à  la  vicier  entiè- 
rement sans  que  la  décomposition  ait  commencé.  11  suffit  d'approcher 
un  charbon  rouge  du  point  occupé  par  le  corps  de  Pampoule.  La  li- 
queur est  absorbée  par  l'oxide  voisin  de  la  pointe ,  et  il  est  très-facile 
ensuite  d'en  opérer  la  décomposition.  On  porte  au  rouge,  peu  à  peu, 
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Voxïàe  placé  eh  avant  du  liquide  ,  et  bientôt  celui-ci  se  volatilise  de 
lui-même  et  Tient  se  décomposer.  Au  besoin, on  avance  ou  on  retire 
les  charbons  qui  sont  à  proximité  du  point  que  la  liqueur  occupe ,  se 
laissant  guider  en  cela  par  le  dégagement  des  gaz. 

11.  Quatre  indices  permettent  de  juger  si  la  combustion  s'est 
bien  op-rée.  L^aspect  des  gaz  qui  peuvent  être  nuageux  par  la  pré- 
sence de  vapeurs  goudronneuses  ;  leur  saveur,  qui  est  souvent  em- 
pyreamatique ,  bien  qu'ils  soient  clairs  et  transparents  ;  un  dépôt  de 
Charbon  sur  les  portions  d'oxide  réduit  qui  avoisinait  la  matière  ;  en- 
fin ,  la  lenteur  que  l'opération  met  à  se  terminer,  bien  que  tout  le  tube 
soit  incandescent. 

Nous  allons  en  peu  de  mots  décrire  quelques-unes  des  particulari- 
tés qui  se  remarquent  dans  ses  accidents. 

Quand  on  soumet  à  l'analyse  des  produits  d'une  facile  combustion , 
comme  le  sont  en  général  tous  les  corps  qui  ne  contiennent  pas  beau- 
coup de  carbone  ou  d'hydrogène,  ces  accidents  ne  se  présentent  pas. 
Dans  le  cas  contraire ,  une  partie  de  la  matière  se  brûle  ;  mais  l'autre 
éprouve  une  véritable  distillation  qui  donne  naissance  à  des  vapeurs 
huileuses  très-riches  en  charbon  et  en  hydrogène,  et  douées  d'une 
tension  assez  forte  pour  rester  mêlées  au  gaz  carbonique,  dans  tout 
son  trajet  au  travers  du  tube.  On  conçoit  que  ces  vapeurs,  ainsi  dis- 
séminées dans  le  gaz ,  en  deviennent  bien  plus  difficiles  à  brûler. 
Elles  sont  rarement  assez  abondantes,  quand  on  prend  les  précautions 
que  j'ai  indiquées ,  pour  donner  un  produit  condensé  appréciable. 
Mais  il  est  certain  que  ^  lorsque  les  tubes  sont  trop  courts  et  la  tem-^ 
pérature  trop  bas>e ,  on  obtient  assez  de  ces  vapeurs ,  pour  qu'elles 
produisent  quelques  gouttelettes  oléagineuses  dans  les  parties  froides 
de  l'appareil.  Il  faut  rejeter  toute  analyse  entachée  d'une  telle  cause 
d'erreur.  J'en  dis  autant  des  expériences  qui  ont  fourni  des  gaz  nua- 
geux; les  causes  sont  les  mêmes;  et  avec  les  précautions  que  j'indi^ 
que,  il  ne  m'est  pas  arrivé  d'accidents  de  ce  genre,  dans  plus  de  deux 
ou  trois  expériences  sur  plusieurs  centaines. 

Mais  si  ces  combustions  très-imparfaites  s'évitent  sans  difficulté,  je 
n'oserais  en  dire  autant  de  celles  qui  pèchent  encore  ,  quoiqu'à  un 
moindre  degré,  et  qui ,  sans  fournir  d'huile  ou  de  vapeurs  blanches , 
donnent  des  gaz  empyreumatiques.  Cet  accident  est  très-fréquent  dans 
l'analyse  des  corps  fortement  carbonés  ou  hydrogénés.  Les  gaz  of- 
frent une  saveur  d'empyreume  facile  à  apprécier ,  quelque  faible  que 
soit  la  portion  de  matière  échappée  à  l'analyse.  Aussi,  le  meilleur 
moyen  de  se  rendre  compte  de  la  marche  de  la  combustion,  consiste- 
t-il  à  essayer  le  gaz  en  l'aspirant.  Ce  caractère ,  quand  il  se  présente, 
doit  engager  à  redoubler  de  précaution  dans  la  disposition  de  l'expé- 
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rience.  Mais  il  faut  ajouter  que  Terreur  qu'il  indique  est  souvent  né- 
gligeable. Un  ou  deux  milligrammes  de  substance  cmpyreuma tique 
suffisent  bien  pour  donner  une  saveur  au  gaz ,  mais  ne  modifient  pas 
sensiblement  le  résultat  de  Tanalyse.  Cependant,  il  convient  de  réité- 
rer les  essais,  jusqu'à  ce  que  toute  saveur  ait  disparu. 

12.  Il  arrive  assez  souvent  qu'une  parlie  du  charbon  échappe  à 
la  combustion.  On  évite  cet  accident  pour  les  corps  solides  en  les  mê- 
lant très-intimement  avec  de  Toxide  fin  et  tendre  ;  mais  pour  les  subs- 
tances volatiles,  on  est  embarrassé  pour  trouver  un  moyen  commode 
et  sûr,  propre  à  prévenir  cet  accident ,  ou  du  moins  à  le  faire  recon- 
naître. 

Il  est  des  cas  où  le  charbon  se  voit  en  ]MMissière  noire  sur  le  cuivre 
réduit,  ou  sur  la  paroi  du  tube  ;  il  en  est  d'autres  où  on  ne  l'aperçoit 
pas.  Dans  ce  dernier  cas  même ,  je  crois  que  l'inexactitude  de  l'ana- 
lyse peut  se  reconnaître  à  un  caractère  assez  facile  à  constater.  Dans 
les  combustions  bien  faites ,  le  dégagement  de  gaz  cesse ,  pour  ainsi 
dire,  tout  d'un  coup.  Quand  il  y  a  dépôt  de  charbon ,  ce  dégagement 
continue  longtemps ,  quoique  tout  le  tube  soit  incandescent ,  parce 
que  ce  charbon  se  brûle  comme  par  une  sorte  de  cémentation.  11  faut 
toujours  se  défier  d'une  analyse  qui  a  offert  ce  caractère. 

Culmine  possède  à  un  haut  degré  cette  résistance  à  la  combustion. 
On  la  retrouve ,  mais  par  l'effet  d'une  décomposition  produite  par  la 
simple  chaleur,  dans  certaines  huiles  ou  produits  analogues,  et  par- 
ticulièrement dans  les  huiles  pesantes,  c'est-à-dire  peu  hydrogénées, 
quoique  très- carbonées.  Dans  les  deux  cas,  le  seul  remède  que  l'on 
puisse  indiquer,  consiste  à  adapter  au  tube  à  combustion  un  petit  ap- 
pareil qui  lui  fournisse  du  gaz  oxygène ,  une  fois  la  combustion  ter- 
minée. Une  petite  boule ,  qui  renferme  du  chlorate  de  potasse  fondu , 
et  qu'on  adapte  à  la  partie  effilée  du  tube ,  remplit  parfaitement  cet 
objet.  On  a  soin  seulement ,  quand  on  dispose  l'appareil  dans  ce  but, 
de  donner  à  la  pointe  un  peu  plus  de  force  qu'à  l'ordinaire  ,  et  de  la 
casser  régulièrement  quand  le  tube  cesse  de  fournir  du  gaz  par  lui- 
même.  Laissant  le  tube  incandescent ,  et  donnant  naissance  à  un  cou- 
rant de  gaz  oxygène,  ou  achève  de  brûler  le  charbon  déposé. 

Uien  n'empêcherait,  dans  l'analyse  d'un  corps,  comme  l'acide  ui- 
mique,  de  placer  d'avance  le  chlorate  de  potasse  au  fond  du  tube; 
mais,  dans  l'analyse  des  produits  volatils,  ou  s'exposerait  à  des  dé- 
tonations fort  dangereuses ,  et  j'ai  appris  par  expérience  que  les 
soins  les  plus  minutieux,  dans  la  conduite  du  feu ,  n'en  garantissent 
pas  toujours.  Il  faut  donc  éviter  cette  disposition. 

Les  détails  circonstanciés  dans  lesquels  on  vient  d'entrer  pour- 
raient certainement  suffire;  mais  on  trouvera  pour  plus  de  facilité, 
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à  la  fin  du  chapitre  suivant,  quelques  exemples  d'analyse  qui  servi- 
ront à  résumer  les  principes  de  la  méthode. 

Nous  allons  exposer  maintenant  la  marche  à  suivre  pour  la  déter- 
mination de  chacun  des  éléments  qui  peuvent  se  rencontrer  dans 
une  matière  organique. 

15.  Jzote.  11  est  toujours  utile  de  chercher  si  une  substance 
organique  est  azotée,  et  la  même  expérience  pouvant  donner  immé- 
diatement la  proportion  d'azote,  il  est  convenable  de  faire  Tessai  de 
manière  à  doser  ce  corps. 

Au  fond  d'un  tube ,  en  verre  vert ,  on  introduit  en  a  quelques 
grammes  de  carbonate  de  plomb  bien  pur  et  sec.  Par  dessus,  en  6, 
on  met  de  Toxide  de  cuivre  mêlé  de  tournure.  On  mélangea  ou 
3  décigr.  de  la  matière  à  essayer  avec  10  ou  12  grammes  d'oxide 
de  cuivre,  auquel  on  rajoute  une  pincée  de  planures  grillées;  on 
porte  ce  mélange  en  c.  Par  dessus,  on  met  de  Toxide  mêlé  de  pla- 
nures grillées  en  dj  puis  du  cuivre  pur  en  e.  On  enveloppe  de  clin- 
quant les  portions  de  tube  qui  correspondent  aux  parties  e  et  c/, 
puis  on  lie  le  tube  au  moyen  d'un  tuyau  en  caoutchouc,  à  la  petite 
pompe  h ,  qui  porte  un  tube  de  verre t,  de  trente  pouces  de  long, 
plongeant  dans  une  cuvette  remplie  de  mercure.  On  interpose  deux 
écrans  de  clinipiant  f,  entre  le  fourneau  et  le  tuyau  de  caoutchouc. 

La  pompe  est  munie  de  trois  robinets;  mais  un  seul  sert  dans  Tex- 
périence;  les  autres  restent  constamment  ouverts.  Le  robinet  r,  celui 
qui  est  réellement  utile,  est  d'abord  ouvert,  et  au  moyen  de  la 
pompe  on  fait  le  vide  dans  l'appareil.  Un  curseur  en  fil  de  fer, 
tourné  en  tire-bouchon ,  sert  à  marquer  le  niveau  du  mercure.  On 
fermeté  robinet  r,  et  on  abandonne  l'appareil  à  lui-même.  Si,  au 
bout  d'un  quart  d'heure ,  le  niveau  du  mercure  dans  le  tube  n'a  pas 
varié,  on  en  conclut  que  les  jointures  tiennent,  et  que  l'on  peut 
procéder  à  l'expérience . 

On  détourne  un  peu  le  tube ,  et  on  chaufiFe  une  |>ortion  du  carbo- 
nate de  plomb  au  moyen  d'une  lampe  à  l'alcool ,  jusqu'à  ce  que 
l'acide  carbonique  s'en  dégage.  Celui-ci  chasse  les  traces  d'air  laissées 
par  la  pompe,  et  en  recevant  dans  une  cloche  le  mélange  gazeux. 
on  peut  savoir  à  peu  près  la  quantité  d'acide  carbonique  produite. 
Il  faut  recueillir  environ  cinquante  centim.  cubes  d'acide  carbonique 
pour  expulser  tout  l'air  restant.  J'en  dégage  ordinairement  200  ou  500, 
et  quelquefois  le  double,  quand  il  s'agit,  par  exemple,  de  matières 
très-faiblement  azotées,  et  dans  l'analyse  desquelles  on  veut  éviter 
les  plus  légères  causes  d'erreur. 

Après  celte  opération,  l'appareil  peut  être  considéré  comme  étant 
parfaitement  purgé  d'air.  On  procède  alors  à  la  décomposition  de  la 
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matière.  On  place  d'abord  sur  la  ciivelle  une  cloche  graduée,  conte- 
nant ôO  ou  40cenlimôtrescuhesd'une  dissolution  dépotasse  caustique 
à  45"  de  Taréomètre  de  fieaumé ,  dans  laquelle  le  tube  à  gaz  est  en- 
gagé soigneusement. 

On  porte  au  rouge  le  tube  en  c,  puis  en  rf,  et  quand  il  est  bien  in- 
candescent on  commence  à  chauffer  le  mélange  en  c.  Les  gaz  dé- 
gagés arrivent  dans  la  potasse,  Taeidc  carbonique  s'absorbe,  et  le 
gaz  azote  se  rassemble  au  sommet.  On  termine  la  décomposition  en 
ayant  soin  que  le  dégagement  de  gaz  soit  lent  et  régulier.  Quand  elle 
est  achevée  ,  on  porte  quelques  charbons  près  de  la  portion  h ,  puis 
en  a.  11  arrive  quelquefois  que  des  produits  volatils  sont  venus  se 
condenser  en  6,  et  ce  sont  en  général  des  produits  très-azotés,  car 
on  voit  alors  la  proportion  d'azote  augmenter  rapidement  dans  la 
cloche.  Quand  toutes  les  parties  du  tube  qui  renferment  de  Toxide 
de  cuivre  sont  incandescentes,  on  procède  à  la  décomposition  du  car- 
bonate de  plomb  lui-même,  et  on  fait  dégager  ainsi  du  gaz  carboni- 
que pur  ,  pour  balayer  Tappareil,  pendant  dix  minutes  ou  un  quart 
d'heure.  Au  bout  de  ce  temps,  tout  Tazote  est  rassemblé  dans  la 
cloche. 

On  agite  la  cloche  longtemps,  pour  favoriser  l'absorption  des  der- 
nières traces  d'acide  carbonique;  et  quand  le  volume  du  gaz  parait 
constant,  on  transporte  l'éprouvette  dans  une  cloche  pleine  d'eau  , 
de  manière  à  remplacer  le  mercure  et  la  potasse,  qui  s'y  trouvent, 
par  de  l'eau.  On  mesure  le  gaz,  et,  tenant  compte  de  la  vapeur 
aqueuse,  de  la  température  et  de  la  pression ,  on  en  calcule  le  poids. 

On  peut  certainement  apprécier  le  gaz  azote  par  cette  méthode , 
avec  une  précision  suffisante  pour  les  besoins  actuels  de  la  chimie  or- 
ganique. On  pourrait  même  dire  que  le  résultat  est  absolu  si ,  indé- 
pendamment des  erreurs  possibles  dans  la  mesure  du  g'iz ,  il  ne  res- 
tait quelque  incertitude  sur  la  combustion.  L'azote  peut  former  de 
l'ammoniaque,  des  oxides  d'azote,  et  il  se  produit  quelquefois  des 
gaz  carbures  que  la  potasse  n'abborbe  pas.  Toutes  ces  erreurs  dispa- 
raissent si  la  combustion  est  lente ,  et  si  le  tube  est  fortement 
chauffé. 

Toutefois ,  on  doit  avoir  soin  d'essayer,  par  les  papiers  de  curcuma 
et  de  tournesol ,  l'eau  qui  s'est  condensée  à  l'entrée  du  tube  à  com- 
bustion. On  doit  aussi  s'assurer  par  l'addition  d'un  peu  d'air .  que 
le  gaz  azote  ne  contient  pas  de  deutoxide  d'azote.  En  y  ajoutant  de 
l'hydrogène  et  de  l'oxigène  et  faisant  détoner,  on  obtiendrait  de  l'a- 
cide carbonique ,  s'il  contenait  des  gaz  carbures ,  et  cette  épreuve  ne 
doit  pas  être  négligée. 

Avec  quelque  habitude,  on  obtiendra  toujours ,  par  cette  méthode, 
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des  n'sultats aussi  sûrs  dans  la  délermi nation  du  Qaz  azote,  qu'il  soit 
permis  de  les  obtenir  dans  Tapprécialion  d'un  produit  gazeux  quel- 
conque. Tout  dépend  de  la  combustion. 

14.  Hydrogène,  La  détermination  de  Thydrogène  peut  se  faire 
avec  une  pareille  précision,  quoique  avec  un  peu  plus  de  difficulté. 

Les  matières,  à  cet  égard  ,  se  partagent  en  deux  classes.  L'une 
renferme  celles  qui  sont  fixes  et  qui  ne  perdent  pas  d'eau  dans  le  vide; 
Tautre  contient  celles  qui  sont  volatiles ,  ou  qui  peuvent  perdre  de 
Teau  dans  le  vide. 

A  regard  des  premières ,  la  détermination  de  l'hydrogène  est  ab- 
solue. On  dispose  le  tube  à  combustion  comme  oo  vient  de  le  dire  ; 
seulement ,  si  la  matière  n'est  pas  azotée,  on  supprime  le  carbonate 
de  plomb  et  le  cuivre  métallique;  et ,  quand  elle  est  azotée,  ou  sup- 
prime de  même  le  carbonate  de  plomb ,  mais  non  pas  le  cuivre.  L^ex- 
trémité  bouchée  du  tube  est  terminée  par  une  pointe  épaisse  en  verre, 
et  longue  de  deux  centimètres. 

On  adapte  le  tube  à  combustion  ,  ainsi  préparé ,  à  une  petite  pompe 
au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc.  On  ajuste  un  bouchon  percé  à  la 
pointe  du  tube  pour  le  garantir  de  fracture,  puis  on  le  plonge  dans 
un  bain  d^eau  saturée  de  sel,  contenu  dans  un  tube  en  fer-blanc  a , 
qui  est  placé  sur  un  fourneau. 

On  ferme  le  robinet  p  et  on  ouvre  le  robinet  r  ;  puis ,  au  moyen  de 
la  pompe  ,  on  fait  le  vide  dans  l'appareil.  On  marque  le  niveau  du 
mercure  à  l'aide  du  curseur  g  ,  et  on  ferme  le  robinet  r.  Quand  le 
bain  est  à  100«>  depuis  quelques  instants,  on  ouvre  le  robinet  p,  qui 
permet  la  rentrée  de  l'air.  Mais  l'air  qui  rentre  passe  au  travers  du 
tube  £/,  qui  renferme  du  chlorure  de  calcium  ,  et  s'y  dessèche.  Au 
bout  de  quelques  minutes,  on  fait  de  nouveau  le  vide,  et  on  rend 
l'air  de  la  même  manière.  Cette  opération ,  répétée  douze  ou  quinze 
fois,  emporte  toute  humidité  inhérente  à  l'oxide  ou  au  verre,  si  sur- 
tout on  a  eu  soin  d'employer  tous  les  produits  secs  et  chauds. 

On  sort  enfin  le  tube  du  bain:  on  le  laisse  refroidir  en  maintenant 
le  robinet  p  ouvert,  en  sorte  qu'il  ne  rentre  que  de  l'air  sec  dans  le 
tube. 

On  défait  le  tuyau  de  caoutchouc,  et  on  ajuste  immédiatement  au 
Cube  à  combustion  le  petit  appareil  a ,  qui  renferme  du  chlorure  de 
calcium ,  et  qui  est  exactement  taré.  Ce  petit  appareil  se  lie  au  pré- 
cédent au  moyen  d'un  excellent  bouchon  de  liége.  On  entoure  le  tube 
de  clinquant ,  on  le  munit  de  ses  écrans /",  et  on  procède  à  la  combus- 
tion avec  les  précautions  ordinaires.  Celle-ci  terminée,  et  le  tube 
étant  encore  incandescent ,  on  retire  les  charbons  qui  avoisinent  la 
pointe  ;  et  quand  celle-ci  est  refroidie ,  on  la  casse ,  et  on  y  adapte , 
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au  moyen  d*ufi  petit  tuyau  de  caoutchouc,  le  petit  appareil  6,  «(ui 
renferme  du  chlorure  de  calcium.  On  aspire  doucement  par  l*extré* 
mité  c  de  Tappareil ,  et  on  fait  passer  ainsi  de  l'air  sec  au  travers  du 
tulïe.  Toute  la  vapeur  aqueuse ,  qui  pourrait  y  rester  encore ,  se  rend 
ainsi  dans  le  tube  a ,  où  elle  se  dépose. 

L'eau  produite  par  la  combustion  existe  sous  deux  formes  dans  le 
tube  a.  Une  partie  est  déposée  à  la  surface  des  fragments  de  chlorure , 
Paulre  est  à  Pétat  liquide  dans  le  petit  tube  qui  s'engage  dans  le  tube 
à  combustion.  Quelquefois  même  une  portion  de  Teau  s'arrête  près  du 
bouchon.  Dans  ce  cas,  il  faut  en  approcher  quelques  charbons,  et 
aspirer  longtemps  mêmeaprès  que  cette  eau  a  disparu  complètement. 
Quand  (>n  est  sûr  que  toute  Teau  s'est  rendue  dans  le  tube  taré,  on 
le  démonte  avec  précaution  et  on  le  porte  sur  la  balance.  L'excès  de 
poids  donne  le  poids  de  l'eau ,  et  celle-ci  indique  exactement  la  pro- 
portion d'hydrogène  renfermée  dans  la  substance. 

Quoique  Texpérience  ait  appris  que  les  bouchons  de  liège  n'ofiFrent 
aucun  inconvénient,  on  peut  a  voir  à  examiner  des  matières  qui  exigent 
une  extrême  sévérité  dans  l'appréciation  de  l'hydrogène.  Il  faut  alors 
en  éviter  l'emploi.  En  pareil  cas,  on  effile  le  tube  après  qu'il  a  reçu 
I«  mélange  et  ses  accessoires ,  et  on  le  dispose  comme  l'indique  la 
figure. 

L'opération  s'exécute  comme  dans  le  cas  précédent  ;  mais  quand 
elle  «st  terminée ,  on  coupe  la  pointe  en  c ,  et  on  pèse  d'abord  le  lube 
à  chlorure  avec  celte  pointe  î  puis  on  dégage  celle-ci ,  on  la  sèche,  et 
on  i>rend  le  poids.  Retranchant  ce  poids  du  [iremier ,  on  a  le  poids  de 
l'eau  sans  erreur  possible,  si  la  combustion  a  été  bien  faite. 

15.  Mais  quand  on  a  besoin  d'analyser  des  substances  volatiles , 
ou  capables  de  perdre  de  l'eau  dans  le  vide ,  la  détermination  de  Thy- 
drogène  n'a  plus  ce  caractère  absolu ,  et  son  exactitude  dépend  seu- 
lement de  la  dextérité  de  Topéraleur.  En  pareil  cas ,  voici  la  marche 
à  suivre.  On  fait  rougir  les  oxides  de  cuivre  qu'on  veut  employer  ;  on 
chauffe  à  100«  le  cuivre  métallique  si  on  traite  une  matière  azotée.  On 
verse  les  oxides  dans  deux  capsules  métalliques;  et  dès  qu'ils  sont  ra- 
menés à  lOOo  environ ,  on  s'en  sert  pour  laverie  tube  et  le  mortier , 
et  on  met  à  part  l'oxide  employé  à  ces  opérations.  On  met  ensuite  au 
fond  du  lube  des  oxides  chauds,  on  fait  le  mélange  avec  de  l'axide 
tiède ,  et  par  dessus  on  rajoute  des  oxides  chauds.  Le  cuivre  lui-même 
est  introduit  chaud.  Puis ,  sans  perdre  de  temps  ,  on  ajuste  le  tube 
à  chlorure  On  met  l'enveloppe  de  clinquant,  et  on  procède  à  la  com- 
bustion. 

Avec  un  peu  d'exercice ,  on  arrivera  toujours  à  des  résultats  exacts 
par  ce  moyen  :  c'est  celui  dont  je  me  sers  généralement,  le  résenre 
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renptoi  du  vide ,  même  dans  Tanalyse  des  matières  qui  peuvent  le 
supporter,  pour  les  cas  très-rares  où  les  matières  sont  liygroroétri- 
ques.  Je  m>  suis  décidé  par  de  nom]>reux  essais  comparatifs ,  qui 
m'ont  prouvé  qu'on  obtient  des  résultats  semblables,  avec  les  deux 
méthodes ,  pour  la  même  substance. 

Quand  il  s'agit,  enfiu,  de  l'analyse  d'une  matière  très-volatile ,  il 
faut  placer  l'oxide  qui  doit  l'entourer  dans  une  clocho,  à  côté  d'une 
capsule  qui  contient  de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  Vy  laisser  jus- 
qu'à son  parfait  refroidissement. 

On  verra  plus  loin  que  la  détermination  de  l'eau  et  celle  du  carbone 
peuvent  se  foire  simultanément ,  ce  qui  abrégée  beaucoup  les  recher- 
ches ,  sans  nuire  à  leur  précision. 

16.  Carbone,  On  connaît  deux  procédés  pour  le  dosage  du  car- 
bone. Dans  le  premier ,  on  détermine  le  volume  du  gaz  carbonique  • 
dans  le  second,  on  absorbe  le  gaz  par  la  potasse,  et  on  le  pèse.  Cette 
dernière  méthode  mérite  la  préférence. 

Pour  mesurer  exactement  l'acîde  carbonique  formé ,  il  faut  une 
multitude  de  précautions  qui  ont  été  généralement  négligées.  Elles 
ont  peu  d'intérêt,  en  effet,  quand  on  fait  l'analyse  de  substances 
d'une  composition  simple;  car  alors  de  légères  erreurs  ne  peuvent 
modifier  les  formules  ;  mais  quand  il  entre  un  grand  nombre  d'atomes 
de  charbon  dans  le  composé ,  les  erreurs  les  plus  légères  modifient 
les  formules ,  et  jettent  de  la  confusion  dans  les  résultats. 

L^appareîl  se  compose  du  tube  à  combustion  a,  disposé  comme  à 
rordinaire;  d'un  tube  en  verre  6,  qui  conduH  le  fs^t  au  sommet 
d'une  cloche  graduée  e  ;  d'une  éprouvelte  à  pied  dd^  qui  est  remplie 
de  mercure ,  et  d'iin  vase  en  terre  ee,  qui  est  rempli  d'eau.  Le  four- 
neau et  le  gazomètre  sont  séparés  par  deux  éerans  ff^  qui  sont  en  car- 
ton ou  en  toite. 

Avant  de  lier  les  deux  tubes,  on  descend  la  cloche  jusqu'à  ce  qu'elle 
soit  remplie  de  mercure  à  8  ou  10  centim.  cubes  près.  On  lie  le  tul>e 
de  caoutchouc ,  puis  on  établit  exactement  le  niveau  dans  la  cloche 
et  le  bain  extérieiïr.  On  mesure  l'air  qui  reste  dans  la  cloche,  en  ayant 
soin  de  prendre  la  température  de  l'air  ;  puis  on  procède  à  la  com- 
bustion comme  à  l'ordinaire ,  en  ménageant  le  feu ,  afin  que  le  tube 
ne  soit  ni  déformé  ni  soudé  au  clinquant ,  ce  qui  ne  lui  permettrait 
pas  de  refroidir  sans  casser.  Si  on  peut  éviter  le  clinquant ,  il  vaut 
mieux  n'en  pas  roottre.  A  mesure  que  la  combustion  marche  ,  on 
élève  la  cloche  pour  éviter  toute  pression  inutile  qui  tendrait  à  dé- 
fermer le  tube.  Quand  elle  est  terminée ,  on  retire  le  feu.  Au  bout 
d'un  quart  d'heure,  le  tube  est  suffisamment  refroidi  pour  qu'on 
puisse  le  plonger  dans  Peau.  11  reprend  bientôt  sa  température  ini- 
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tiale  ,  et  alors  on  mesure  le  gaz  obtenu.  En  retranchant  du  volume 
total  celui  de  Pair  qu'on  avait  laissé  dans  la  cloche  ,  on  a  le  volume 
net  du  gaz  carbonique  humide ,  à  une  pression  et  à  une  température 
connues.  Le  calcul  fait  connaître  la  dose  exacte  de  carbone  qu'il  re- 
présente. 

17.  Une  précision  parfaite  ne  peut  s'obtenir,  dans  cette  évalua- 
tion ,  qu'à  Taide  des  précautions  suivantes  : 

1o  11  faut  mesurer  le  gaz  peu  de  temps  après  que  la  combustion  est 
terminée.  Au  bout  de  douze  heures ,  par  exemple ,  on  aurait  déjà  un 
déficit.  Si  on  attendait  vingt-quatre  heures,  la  perte  serait  très-forte, 
et ,  en  huit  jours  ,  tout  l'acide  carbonique  aurait  disparu.  C'est  que 
l'oxide  de  cuivre  se  combine  peu  à  peu  à  l'acide  carbonique.  Il  faut 
donc  mesurer  le  gaz  avant  que  son  action  puisse  avoir  un  effet  ap- 
préciable. 

2o  II  convient  d'éloigner  le  gazomètre  du  fourneau,  de  l'abriter  par 
des  écrans,  de  l'entourer  d'eau,  parce  que  la  température  du  mercure 
s'élève  beaucoup  ,  si  on  néglige  ces  précautions.  Avant  «[u'il  soit  re- 
froidi, si  on  l'abandonne  à  lui-même,  l'oxide  de  cuivre  aura  réagi,  et 
l'analyse  deviendra  inexacte.  Par  le  même  motif,  on  ramène  prompte- 
ment  le  tube  à  sa  température  primitive,  en  le  plongeant  dans  de  l'eau 
qui  possède  elle-même  cette  température. 

3o  11  faut  rajouter  du  mercure  dans  la  cloche  gazométrique ,  au 
moment  de  la  seconde  mesure,  de  manière  que  son  niveau  soit  le 
même  que  dans  la  première,  sans  quoi,  une  portion  du  tube  qui  con- 
duit le  gaz  étant  à  découvert  accroîtrait ,  de  son  propre  volume ,  le 
volume  apparent  du  gaz  carbonique. 

4o  On  doit  enfin  s'arranger  de  façon  à  obtenir  au  moins  150  ou  20O 
cent,  cubes  de  gaz  carbonique,  si  la  matière  possède  un  faible  poids 
atomique,  et  aller  jusqu'à  500  ou  600  cent,  cubes,  quand  le  poids  ato- 
mique de  la  substance  s'élève  à  5000  ou  4000  ,  car  alors  sa  formule 
peut  être  fort  compliquée. 

Cette  nécessité  paraîtra  d'autant  plus  impérieuse,que  l'on  doit  avoir 
toujours  une  légère  erreur  dans  ce  procédé ,  par  l'absorption  que  le 
cuivre  réduit  ou  la  matière  elle-même  font  subir  à  une  portion  de 
Toxigène  de  l'air.  Les  résultats  tendent  donc  à  être  faibles  en  carbone, 
et  si  l'on  s'en  est  rarement  aperçu,  c'est  qu'on  a  pris  trop  peu  d'dt- 
tention  à  prévenir  toute  élévation  de  température  dans  le  verre  des 
cloches  ou  dans  le  mercure.  Cette  erreur,  due  à  l'absorption  d'un  peu 
d'oxygène,  étant  constante,  on  en  diminuera  d'autant  plus  l'effet,  que 
l'on  aura  soin  de  former  de  plus  fortes  quantités  d'acide  carbonique. 

50  II  est  enfin  indispensable  d'employer  des  cloches  graduées , 
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étroites,  et  de  les  maintenir  dans  une  situation  verticale  exacte, 
en  les  fixant  à  une  tige  en  fer  qui  peut  monter  ou  descendre  à  volonté. 

18.  Toutes  ces  précautions  prises ,  l'analyse  est  exacte  et  facile  ; 
mais,  comparaison  faite,  il  vaut  mieux  peser  Tacide  carbonique  par 
fleux  motifs  très-puissants. 

1o  Parce  que  la  balance  répond  mieux  d'un  milligramme  que  la  me- 
sure d'un  centimètre  cube. 

2o  Parce  que  le  tube  étant  sacrifié,  quand  on  pèse  Tacide,  rien  n'em- 
pêche d'élever  la  température  autant  que  l'exige  une  bonne  combus- 
tion. Ce  dernier  motif  paraîtra  tellement  puissant  à  toute  personne 
exercée  à  ce  genre  d'analyse,  qu'elle  y  verra  la  cause  principale  de  la 
préférence  donnée  aujourd'hui  partons  les  chimistes  à  la  méthode  des 
pesées.  Toutes  les  analyses  en  deviennent  faciles  et  sûres,  la  combus- 
tion pouvant  toujours  s'opérer  avec  rigueur,  quelle  que  soit  la  subs- 
tance qu'on  examine. 

Parmi  les  dispositions  qui  permettent  de  peser  le  gaz  carbonique, 
il  en  est  une  qui  mérite  la  préférence  à  tous  égards  ,  c'est  celle  qui 
reiiosesur  l'emploi  de  l'ingénieux  appareil  d'absorption  de  M.  Liebig. 
Toici  comme  on  dispose  l'expérience. 

Le  tube  à  combustion  a  est  préparé,  comme  on  l'a  déjà  vu  plus  haut. 
On  y  ajuste,  au  moyen  d'un  bouchon  en  liège  de  la  meilleure  qualité, 
le  tube  à  chlorure  de  calcium,  b.  A  celui-ci  s'adapte  l'appareil  conden- 
seur de  JUL.  Liebig,  c.  Cet  appareil  consiste  en  un  tube  qui  porte  cinq 
renfiements,  comme  l'indique  la  figure. 

On  met  dans  le  condenseur  de  la  potasse  caustique  en  dissolution 
coDcentrée  à  40  ou  45"  de  l'aréomètre  de  Beaumé.  11  faut  en  mettre 
assez  pour  que  les  gaz,  en  passant  dans  les  boules  horizontales,  soient 
toujours  forcés  de  déplacer  le  liquide  pour  aller  de  la  première  à  la 
seconde,  et  de  la  seconde  à  la  troisième.  En  sortant  de  celle^i,  ils  sont 
encore  obligés  de  soulever  et  de  traverser  une  colonne  deliquldeavant 
d'arriverdans  la  dernière  boule,  ce  qui  ne  se  peut  faire  sans  quelques 
oscillations  qui  terminent  le  lavage  du  gaz.  Une  inclinaison  plus  ou 
moins  forte  est  toujours  nécessaire  pour  favoriser  le  jeu  de  cet  appa- 
reil ;  on  la  donne  en  descendant  plus  ou  moins  le  crochet  m,  ce  qui 
oblige  la  branche  o  à  descen  Ire.  Quant  à  la  branche  n,  elle  est  fixe, 
et  n'a  d'autre  jeu  que  celui  qui  lui  est  laissé  par  la  flexibilité  du'tuyau 
de  caoutchouc,  qui  sert  à  la  réunir  au  tube  renfermant  le  chlorure  de 
calcium. 

L'appareil  ainsi  disposé,  on  procède  à  la  combustion  comme  à  l'or- 
dinaire, l'eau  se  condense  dans  le  chlorure,  et  l'acide  carbonique  dans 
la  potasse;  en  sorte  que  l'azote  seul  s'échappe,  si  la  matière  est  azotée. 
Quand  la  combustion  est  terminée ,  le  dégagement  s'arrête,  et  la  po- 
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tasse  i>reDd  un  mouvement  ascensionnel  vers  la  boule  p,  qui  élait 
jusque-là  rçslée  vide.  On  casse  la  poinle  du  tube  à  combustion  et  on 
commence  de  suite  à  aspirer  doucement  par  le  tube  r.  En  même 
temps,  un  aide  ajuste  le  tube  o,  garni  de  chlorure  de  calcium,  sur  la 
pointe  qu^on  vient  de  casser,  afin  que  l'air  aspiré  soit  sec  et  ne  poite 
aucune  humidité  accidentelle  dans  Tappareil. 

On  peut  négliger  celte  dernière  précaution;  mais  alors  il  faudra 
regarder  Thydrogène  comme  étant  dosé  un  peu  haut.  L*air  qu'on  em- 
ploie h  balayer  rappareil,soitde  vapeur  aqueuse,  soit  d*acide carbo- 
nique, y  porte  de  8  à  15  milligrammes  d'eau,  quand  il  n'a  point  été 
desséché.  Dans  la  plupart  des  analyses,  cette  cause  d'erreur  peut  être 
négligée;  mais  il  en  est  qui  seraient  tout  à  fait  fautives  si  on  n'y  avait 
égard* 

L'appareil  de  M.  Liebig  simplifie  tellement  l'analyse  organique,  et 
donne  des  résultats  tellement  précis,  qu'on  peut  le  regarder  comme 
une  des  acquisitions  les  plus  précieuses  qu'ait  faites  depuis  longtemps 
la  chimie  analytique. 

19.  On  peut  admettre  comme  certain  que  l'acide  carbonique  est 
exactement  absorbé  par  la  potasse ,  même  quand  on  analyse  les 
substances  les  plus  azotées.  M.  Liebig  s'en  est  assuré  directement,  et 
l'expérience  de  chaque  jour  confirme  ce  résultat  essentiel.  Ainsi , 
bien  que  l'acide  carbonique  arrive  dans  le  condenseur  mêlé  de  beau- 
coup d'air  au  commencement  ou  à  la  fin  des  opérations,  Il  y  a  toute 
certitude  que  son  absorption  est  complète. 

Cependant,  on  ne  doit  pas  négliger ,  quand  on  fait  l'analyse  d'une 
matière  azotée,  de  maintenir  le  dégagement  de  gaz  un  peu  lent,  pour 
favoriser  cette  absorption.  Quand  la  matière  est  dépourvue  d'azote, 
le  gaz  carbonique  est  si  bien  absorbé,  qu'en  général  les  bulles  dispa- 
raissent toutes  dans  la  première  boule,  sans  que  rien  arrive  même 
dans  la  seconde,  une  fois  que  l'air  de  l'appareil  a  été  expulsé.  Mais, 
par  le  motif  déjà  énoncé,il  convient  de  rendre  la  combustion  lente,  au 
commenceraentdel'expérience^et  d'aspirer  l'air  très-lentementà  la  fin. 

Le  condenseur  et  le  tube  à  chlorure  ayant  été  tarés  avant  l'expé- 
rience ,  l'excès  de  poids  qu'ils  présentent  après ,  donne  le  poids  de 
l'acide  carbonique  et  celui  de  l'eau. 

20.  Les  bouchons  de  liège  bien  choisis  ne  laissent  perdre  aucune 
portion  du  gaz:  mais  il  arrive  quelquefois  qu'on  y  remarque  quelques 
légers  défauts  qui  jetteraient  du  doute  sur  le  résultat  de  l'analyse ,  et 
comme  il  y  a  une  assez  forte  pression  à  vaincre,  on  ne  saurait  porter 
trop  de  scrupule  à  cet  égard.  Pour  se  mettre  à  l'abri  de  toute  erreur, 
il  est  bon  de  frotter  la  surface  du  bouchon  avec  du  caoutchouc  fondu. 
Au  moyen  de  cette  précaution  ,  le  bouchon  résiste,  même  quand  il 
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o£Frîrait  quelques  légers  défauts  de  texture.  Le  caoutchouc  supporte 
d'ailleurs  une  température  assez  élevée  pour  volatiliser  Teau  qui  avoi- 
sine  le  bouchon,  sans  rien  dégager,  ce  qui  est  indispensable.  Quand 
oo  remploie,  il  faut  observer  que  le  bouchon  en  devient  tellement 
glissant  que  si  le  condenseur  était  suspendu  de  manière  à  exercer 
une  traction  sur  le  bouchon,  celui-ci  sortirait  infailliblement  du  tube 
pendant  la  durée  de  Texpérienee.  11  faut  donc  fixer  le  bouchon  au 
tul>e,  au  moyen  de  quelques  tours  de  fil  de  cuivre. 

21.  Tous  ces  procédés  étant  bien  compris,  il  nous  reste  encore 
à  faire  connailre  la  dose  de  matière  qu'il  convient  d'employer  dans 
les  diverses  expériencfs.  Cette  dose  varie  nécessairement;  car  cer- 
taines matières  ont  une  formule  si  simple,  qu'elle  se  décèle  par  l'ana- 
lyse la  plus  grossière,  tandis  que  d'autres  offrent  des  formules  si 
compliquées,  que  les  analyses  les  plus  attentives  laissent  encore  des 
doutes  légitimes,  et  permettent  plus  d'une  Interprétation. 

Pour  avoir  des  résultats  assurés  dans  toute  analyse  organique,  il 
convient  de  brûler  une  quantité  de  matière  capable  de  produire,  au 
moins: 

50  à  40  centtm.  cub.  de  gaz  azote. 

150ou400centim.  cub.  d'acide  carbonique,  si  on  le  dose  au  volume. 

0,8'-  500  à  1,500  d'£k:ide  carbonique,  si  on  le  pèse. 

0,100  à  0,300  d'eau. 

Ainsi,  les  quantités  à  employer  varieront  d'une  matière  à  l'autre  et 
même  pour  la  même  matière,  selon  la  nature  de  l'élément  que  l'on 
veut  doser. 

On  ne  saurait  trop  recommander  d'augmenter  les  quantités  de  ma- 
tière à  analyser,  et  de  les  porter  jusqu'au  point  de  fournir  un  ou 
deux  grammes  d'acide  carbonique,  par  exemple,  quand  il  s'agit 
de  produit  comme  les  acides  gras  ou  des  corps  analogues ,  dont  les 
formules  sont  telles  que  le  nombre  des  atomes  de  carbone  ou  d'hy- 
drogène peut  varier,  par  le  seul  effet  des  erreurs  d'observation  quisn 
présentent  dans  les  analyses  ordinaires.  Quand  on  est  muni  de  bonnes 
balances,  on  aime  mieux  augmenter  le  soin  que  l'analyse  exige,  sans 
élever  le  poids  de  la  matière,  au  delà  de  0,500  ou  0,400,  afin  de 
rendre  la  complète  combustion  plus  facile. 

Du  reste,  la  meilleure  manière  de  vérifier  une  analyse,  consiste  à 
faire  trois  expériences,  dans  les  mêmes  conditions,  mais  en  brûlant 
des  quantités  croissantes  de  matières,  comme  0,200,  0,400,  0,600.  On 
découvre  ainsi  des  erreurs  constantes  dues  à  la  méthodequi  ne  s'aper* 
cevraient  jamais,  si  on  brûlait  toujours  la  même  dose. 

On  trouvera,  du  reste,  dans  le  chapitre  suivant,  les  considérations 
d'après  lesquelles  ou  doit  se  diriger  dans  la  discussion  des  résultats 
que  fournit  l'analyse  élémentaire. 
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CMAPITUE  II. 

Détermination  du  nombre  d'atomes  qu'une  matière  organique  renferme. 

92.  On  a  vu  dans  le  chapitre  précédent,  comment  s*exécute  Tana- 
lyse  élémentaire  d'une  substance  organique  quelconque,  et  comment 
par  suite  on  en  déduit  le  rapport  des  atomes,  entre  chacun  de  ses 
principes.  Mais,  prise  isolément,  cette  analyse  ne  suffit  pas  pour  faire 
connaître  le  nombre  de  ces  atomes,  et  par  conséquent  pour  ramener 
avec  certitude ,  le  rapport  approximatif  que  Ton  a  trouvé ,  à  sa  véri- 
table valeur. 

Il  faut  encore  connaître  le  poids  atomique  de  la  matière,  soit  qu'on 
le  tire  de  Tanalyse  d'une  de  ses  combinaisons,  de  la  densité  de  sa  va- 
peur, ou  de  l'examen  attentif  de  ses  réactions. 

On  peut  diviser ,  à  cet  égard ,  les  matières  organiques  en  acides , 
bases,  corps  volatils  et  corps  neutres  fixes.  Ces  quatre  classes  de  pro- 
duils  exigent  l'applicatioa^e  diverses  méthodes  que  nous  allons  étu- 
dier successivement. 

En  même  temps ,  on  fera  connaître  les  procédés  qui  permettent  de 
dégager  l'eau  que  ces  substances  peuvent  perdre  sans  s'altérer  ;  car 
cette  eau  troublerait  tous  les  résultats, et  donne  au  contraire,  quand 
elle  est  exactement  déterminée,  un  moyen  de  plus  pour  arrivera  la 
connaissance  de  la  vérité. 

25.  Dans  les  acides,  on  observe  des  propriétés  fort  diverses  relati- 
vement à  l'eau.  Toutefois,  on  peut  dire  que  les  acides  organiques  en 
renferment  généralement.  Les  uns  contiennent  de  l'eau  de  cristallisa- 
tion qu'ils  peuvent  perdre  à  une  température  de  100  ou  de  120»;  les 
aulresn'encontiennentpas.  Presque  tous  renferment,enoulre,de l'eau 
combinée,  qui  résiste  enlièrementaux  procédés  de  dessiccation  ordi- 
naires. Pour  obtenir  ces  acides  à  l'état  sec  ,  il  faut  les  convertir  en 
sels;  car  alors  la  base,  en  saturant  l'acide,  lui  fait  perdre  la  propriété 
de  retenir  l'eau ,  et  s'il  est  bien  choisi ,  le  sel  lui-même  ne  retient  pas 
d'eau  combinée. 

11  est  tellement  essentiel  de  pouvoir  soumettre  avec  quelque 
certitude  le  véritable  acide  sec  à  l'analyse ,  que  l'on  a  dû  recher- 
cher avec  beaucoup  de  soin  quelles  sont  les  bases  qui  ont  le  plus 
de  tendance  à  former  des  sels  anhydres.  L'oxide  d'argent  et  l'oxide 
de  plomb  sont  essentiellement  dans  ce  cas.  On  a  donc  choisi  de  pré- 
férence ces  deux  oxides  dans  toutes  les  analyses  faites  avec  soin,  pour 
établir  la  nature  réelle  des  acides  secs. 
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On  peut  mettre  en  usage  plusieurs  méthodes ,  que  nous  allons  dé- 
crire successivement. 

La  première  consiste  à  soumettre  un  poids  déterminé  de  l'acide  à 
Taction  d'un  excès  d'oxide  de  plomb.  On  chauffe  le  mélange  avec  de 
Teau, jusqu'à  ce  que  Tacide  soit  exactement  neutralisé  ;  puis  on  des- 
sèche le  tout  au  bain-mai  le ,  jusqu'à  ce  que  le  poids  de  la  masse  ne 
varie  plus.  On  connaissait  le  poids  de  Poxide  de  plomb  et  celui  de 
Tacide;  la  perte  indique  le  poids  de  Peau  que  Tacide  renfermait.  Celte 
épreuve  réussit  toujours ,  quand  on  a  soin  de  prendre  de  Toxide  de 
plomb  très-fin ,  bien  exempt  à  la  fois  de  minium  et  de  carbonate.  On 
metdans  un  matrasde  verre  à  col  court, dix  ou  douze  grammes  d'oxide 
avec  un  bout  de  fil  de  platine  destiné  à  servir  d'agitateur.  On  pèse 
le  tout  et  on  ajoute ,  alors,  un  ou  deux  grammes  d'acide  pesé  lui-même 
avec  soin.  On  met  de  l'eau  dans  le  matras  de  manière  à  former  une 
bouillie  liquide ,  et  on  le  place  dans  un  bain  d'eau  bouillante,  en  ayant 
soin  d'agiter  la  matière  de  temps  à  autre ,  pour  déterminer  la  combi- 
naison. Quand  la  liqueur  est  exactement  neutre,  on  fait  évaporer  l'eau, 
en  plaçant  le  matras  dans  un  petit  bain  de  sable ,  chauffé  au  point  de 
faire  bouillir  l'eau  qu'il  renferme.  En  agitant  sans  cesse ,  et  tenant  le 
matras  incliné  à  45%  on  évite  les  soubresauts  >  ou  du  moins,  s'il  s'en 
produit,  ils  ne  peuvent  projeter  aucune  portion  de  la  matière  hors  du 
matras. Quand  celle-ci  parait  sèche , on  met  le  matras  sur  la  balance, 
et  on  détermine  la  perte  qu'il  a  éprouvée.  On  le  place  de  nouveau  dans 
un  bain  d'eau  bouillante,  on  agite  encore  pendant  quelque  temps,  et 
on  pèse.  Si  la  perle  demeure  constante, on  peut  regarder  l'expérience 
comme  étant  terminée. 

Cet  essai ,  en  faisant  connaître  la  proportion  d'eau  que  l'acide  perd , 
peut  donner  le  moyen  de  rectifier  son  analyse,  et  de  calculer  celle  de 
l'acide  anhydre,  d'après  celle  de  l'acide  hydraté.  iMais  il  laisse  encore 
quelque  incertitude  ;  car  la  quantité  d'eau  qu'un  acide  peut  perdre 
ainsi  varie  avec  l'état  de  l'acide,  et  l'on  ne  sait  pas  toujours  d'avance 
quel  est  le  nombre  d'atomes  que  celte  quantité  doit  représenter. 

Toutefois,  lorsqu'un  acide  n'est  pas  naturellement  anhydre,  on 
trouve ,  en  général ,  qu'il  retient  un  atome  d'eau ,  après  avoir  été  des- 
séché à  100  ou  à  130°,  et  que  cet  atome  d'eau  se  dégage  par  sa  com- 
binaison avec  l'oxide  de  plomb. 

11  est  donc  préférable  de  former  un  sel  de  plomb  pur,  de  le  dessécher 
exactement ,  de  déterminer  avec  précision  les  proportions  de  base  et 
d'acide  qu'il  renferme ^  et  d'en  faire  ensuite  l'analyse ,  comme  celle 
d'une  substance  organique  quelconque.  La  première  de  ces  épreuves, 
en  donnant  le  rapport  d'après  lequel  se  combinent  l'acide  et  la  base , 
sert  à  faire  connaître  le  poids  atomique  de  l'acide,  ou  tout  au  moins 
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un  mulliple ,  ou  bien  un  sous-mulliple  de  ce  poids.  La  seconde  indique 
la  nature  et  la  proportion  des  éléments  de  Tacide  anhydre.  Quand 
les  deux  épreuves  sont  bien  faites ,  ou  trouve  des  nombres  tels  <|ue 
les  atomes  élémentaires ,  étant  représentés  par  des  nombres  entiers, 
leur  somme  est  égale  au  poids  atomique  de  Tacide ,  en  même  temps 
«|ue  leurs  rapports  se  confondent  avec  ceux  que  l'analyse  de  Pacide 
lui-même  indique.  Quand  une  analyse  satisfait  à  cette  double  condi- 
tion, elle  présente  bien  plus  de  garanties  d'exactitude  que  si  Ton  s'en 
était  tenu  à  l'analyse  élémentaire  seule,  et  Ton  trouve  dans  la  déter- 
mination du  poids  de  Tatome ,  une  critique  propre  à  guider  dans  les 
recherches  tfes  diverses  causes  d'erreurqui  n'échappent  que  trop  sou- 
vent aux  yeux  les  plus  attentif^. 

34.  La  préparation  du  sel  de  plomb  destiné  à  l'analyse ,  n'est  pas 
sans  difficulté ,  il  faut  de  grandes  précautions  pour  l'obtenir  pur  et 
constant.  Voici  la  méthode  la  plus  générale  à  employer,  sauf  quelques 
cas  particuliers  sur  lesquels  on  reviendra  plus  bas. 

On  fbrme  d'abord  avec  l'acide  qu'il  s'agit  d'analyser ,  un  sel  de 
soude  ou  de  potasse  parfaitement  neture ,  en  ayant  soin  de  vérifier 
l'absence  d'acide  sulflirique  ou  hydrochlorique  dans  les  matières  em<- 
ployées.  On  dissout ,  d'un  autre  côté ,  du  nitrate  de  plomb  cristallisé, 
dans  de  l'eau  tiède.  On  filtre  les  deux  liqueurs,  et  on  place  dans  une 
capsule  la  dissolution  de  sel  organique.  On  agite  celle-ci  sans  cesse 
avec  une  baguette,  tandis  qu'on  y  verse,  goutte  à  goutte,  le  nitrate 
de  plomb.  La  double  décom|>osilion  s'efi^ctue,  et  le  précipité  se  forme 
ordinairement  tout  de  suite.  Quand  on  a  lieu  de  croire  que  la  précipi« 
tation  est  près  de  son  terme,  on  s'arrête ,  car  il  est  essentiel  de  laisser 
une  portion  du  sel  organhiue  en  dissolution.  On  abandonne  le  mé- 
lange à  lui-^raême  pendant  quelques  heures, on  décante  ensuite  la  li- 
queur claire,  on  recueille  le  précipité  sur  un  fillre',  et  on  le  lave  avec 
soin  tant  que  les  eaux  de  lavage  laissent  à  Tévaporation  un  résidu 
sensible. 

En  général,  cette  méthode  procure  un  sel  neutre  de  plomb  à  l'état 
d'hydrate,  mais  qui, séché  à  100  ou  à  l^Oo,  perd  son  eau  tout  enlièie. 
Quelquefois,  ce  sel  peut  être  préparé  plus  promptement  et  dans  un 
état  qui  se  prête  mieux  aux  lavages.  Il  faut,  pour  cela, qu'il  puisse 
résister  à  l'action  de  l'eau  bouillanle.  Alors,  on  porte  à  rébuUition  la 
dissolution  de  sel  organique,  on  y  verse  le  nitrate  de  plombatrec  les 
précautions  déjà  indiquées ,  et  l'on  obtient  de  suite  un  sel  de  plomb 
anhydre  dans  un  état  dense,  grenu  et  sablonneux,  qui  le  rend  plus 
facile  à  laver  que  le  sel  hydraté  qui  est  toujours  volumineux,  et  qui 
lorme  souvent  une  espèce  de  gelée  peu  pénétrable  à  l'eau  des  lavages. 
25.  Eu  indi<|uant  qu'il  est  des  sels  de  plomb  que  i'eau  décom(>ose 
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quand  elle  e&t  bouillante,  on  a  fait  voir  le  point  précis  de  la  difiSctilté 
dans  la  préparation  de  ces  sortes  de  sels.  En  effet,  il  est  des  sels  orga- 
niques à  base  de  plomb ,  que  les  lavages  résolvent  en  ^els  acides  et 
en  sous-sels.  Tantôt,  cet  effet  s*opére  déjà  à  froid  j  tantôt ,  il  exige 
que  l*eau  soit  bouillante  ;  tantôt  enfin ,  il  n'est  pas  sensible ,  même 
dans  cette  dernière  circonstance. 

On  s'aperçoit  aiséoïent  que  le  sel  de  plomb  obtenu  est  soumis  à 
quelque  influence  décomposante  de  celle  nature ,  quand  les  lavages, 
quoique  prolongés  au  delà  du  terme  ordinaire ,  donnent  une  eau  qui 
renferme  toujours  de  Tacide  libre  ^  ou  des  traces  de  sels  piombeux,et 
quand ,  surtout ,  l'analyse  des  précipités  ne  donne  pas  des  résultats 
constants  dans  des  analyses  faites  sur  des  précipités'préparés  séparé- 
ment. Il  ne  faut  donc  jamais  se  fier  à  une  seule  analyse,  ou  à  des  ana- 
lyses faites  sur  le  même  sel  de  plomb;  bien  au  contraire,  il  faut  prépa- 
rer séparément  plusieurs  portions  du  sel ,  les  laver  et  les  analyser  à 
part,  pour  en  confronter  les  résultats.  Quand  le  sel  est  altérable,  ou 
obtient  les  nombres  les  plus  discordants. 

Il  est  facile  de  voir,  d'après  ce  qui  précède ,  que  pour  les  sels  que 
Teau  h'oide  même  peut  décomposer,  on  doit ,  quand  leur  nature  le 
permet,  recourir  à  Ta leool  comme  véhicule.  Ou  peut  produire  aii^ 
des  sels  neutres  ,dans  des  circonstances  qui  ne  permettent  pas  l'em- 
ploi de  l'eau. 

Quelques  chimistes  préfèrent  l'acétate  de  plomb  au  nitrate.  D'au- 
tres mettent  l'acide  organique  en  contact  avec  une  dissolution  d'acé- 
tate de  plomb  tril)asique.  Ces  méthodes  peuvent  être  bonnes  pour  des 
cas  déterminés.  C'est  à  des  essais  préalables  à  fixer  la  nature  des 
réactifs  qui  conviennent  à  chaque  acide  en  particulier. 

â6.  11  est  des  cas  peu  nombreux ,  où  l'acide  forme  avec  le  pro- 
toxide  de  plomb  un  sel  neutre  soluble.  La  préparation  n'offre  alors 
aucune  difficulté ,  et  généralement ,  le  sel  perd  ,  à  l'aide  d'une  des- 
siecalion  à  120» ,  toute  l'eau  «lu'il  peut  contenir. 

On  favorise  singulièrement  la  dessiccation  de  ces  sels  en  les  expo- 
sant ,  dans  le  vide ,  à  côlé  d'une  capsule  qui  renferme  de  l'acide  sul- 
ftifique  concentré.  Quand  on  met  le  sel  de  plomb  dans  un  tube 
plongeant  dans  un  bain  de  sable  chauffé  à  lâO»,  et  qu'on  place  le  tout 
dans  le  v^de ,  la  dessiccation  est  toujours  aussi  complète  qu'elle  puisse 
l'être ,  au  bout  de  quelques  heures.  Si  le  sel  retient  de  l'eau ,  on  peut 
admettre  qu'il  ne  la  perdra  par  aucun  moyen. 

On  peut  svippléer  à  l'effet  du  vide ,  par  celui  d'un  courant  d'air 
sec.  Les  figuras  montrent  les  dispositions  les  plus  simples  que  l'on 
pttisse  donner  àl'apparel  dans  le  cas,  très- fréquent,  où  il  s'agit  de 
dessécher  une  matière  orgai^que  destinée  à  l'analyse. 
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Ces  appamU  n'exigent,  pour  ainsi  dire  ,  aucune  explication.  On 
voit  que  Pécoulement  déterminé  par  le  robinet  ou  par  le  siphon  a, 
fait  passer  de  Pair  au  travers  du  tube  b  qui  renferme  la  substance  et 
qui  est  placé  dans  un  bain-marie  chauffé  à  100,  120  et  même 
150o  :  Pair  arrive  sec ,  ayant  traversé  le  tube  c ,  qui  contient  du 
chlorure  de  calcium. 

27.  Quand  le  sel  de  plomb  est  sec ,  on  en  pèse  rapidement  un  ou 
deux  grammes  pour  en  faire  l'analyse.  11  arrive  souvent  que  ces 
sortes  de  produits  absorbent  de  Phumidité  pendant  la  pesée.  Il  faut 
donc ,  par  une  pesée  rapide  ,  se  tenir  en  garde  contre  cette  cau>e 
d^erreur.  On  pèse  ordinairement  le  sel  dans  la  capsule  même  où  doit 
s*opérer  sa  décomposition. 

Celle-ci  peut  s^opérer  de  plusieurs  manières  avec  des  résultats 
également  exacts.  La  méthode  de  M.  Berzélius  consiste  à  placer  la 
matière  dans  un  verre  de  montre  que  Ton  chauffe  doucemept  au 
moyen  d'une  lampe  à  alcool.  Le  sel  organique  prend  feu  quand  il  est 
parvenu  à  une  certaine  température  et  continue,  dans  la  plupart  des 
cas ,  à  brûler  comme  de  Tamadou ,  en  sorte  qu'on  peut  retirer  la 
lampe ,  dès  que  l'ignition  se  manifeste  sur  un  point.  Par  ce  moyen , 
elle  s'effectue  avec  lenteur  et  sans  projection.  Si  on  laissait  agir  à  la 
fois  la  lampe  et  l'ignition  propre  du  corps,  la  combustion  serait  trop 
vive ,  et  une  portion  du  résidu  serait  projetée.  Quand  la  combustion 
est  terminée  ,  le  résidu  se  compose  d'oxide  de  plomb ,  et  de  plomb 
métallique.  Il  faut  le  peser,  puis  l'arroser  d'acide  acétique  pur  qui 
dissout  l'oxide  de  plomb.  On  lave  par  décantation  ,  et  on  sèche  le 
plomb  qui  reste.  En  calculant  la  quantité  d'oxide  qu'il  représente  et 
la  réunissant  à  celle  que  l'acide  acétique  a  dissoute,  on  obtient  le 
poids  exact  de  l'oxide  de  plomb  et ,  par  la  perte  que  la  matière  a 
éprouvée ,  celui  de  l'acide  organique. 

On  peut  aussi  convertir  l'oxide  de  plomb  en  sulfate ,  et  pour  cela , 
il  faut  peser  le  sel  de  plomb  dans  une  capsule  mince  en  platine.  On 
l'arrose  d'alcool  auquel  on  ajoute  un  peu  plus  d'acide  sulfurique  qu'il 
n'en  faut  pour  décomposer  le  sel.  On  enflamme  l'alcool  et  on  leiaisse 
brûler  jusqu'au  bout;  la  chaleur  qui  se  produit  détermine  la  décom- 
position du  sel,  et  presque  toujours  la  combustion  de  l'acide  lui- 
même.  Au  moyen  d'un  chalumeau,  on  projette  la  flamme  d'une  lampe 
à  alcool  dans  la  capsule  ,  pour  terminer  la  décomposition ,  ou  pour 
évaporer  l'excès  d'acide  sulfurique.  En  procédant  avec  précaution  ,  la 
masse  est  bientôt  assez  sèche  pour  qu'on  puisse  chaufer  la  capsule 
par  dessous ,  sans  risque  de  projection  de  la  substance.  Si  le  sulfate 
restant  n'est  pas  blanc ,  on  recommence  l'opératicn ,  et  on  a  alors 
pour  résidu  un  sulfate  très-blanc  et  très-pur  que  l'on  pèse.  Quand 
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Tacide  est  volatil ,  il  n'est  besoin  d'alcool  qu'autant  qu'il  en  faut  pour 
mouiller  la  substance,  et  rendre  ainsi  la  matière  facile  à  atteindre, 
par  Pacide  sulfurique  ,  dans  toutes  ses  parties. 

Par  Tune  ou  l'autre  de  ces  expériences ,  on  connaît  donc  le  rapport 
dans  lequel  l'acide  et  l'oxide  de  plomb  sont  combinés ,  et ,  par  une 
proportion,  on  en  déduit  la  quantité  d'acide  qui  correspond  à  un 
atome  de  protoxide  de  plomb.  Cette  quantité  représente  le  poids 
atomique  de  l'acide  ,  ou  du  moins ,  un  multiple  ou  un  sous-multiple 
de  ce  poids. 

Connaissant  la  proportion  de  matière  organique  qui  entre  dans  le 
sel  de  plomb ,  on  peut  procéder  à  l'analyse  de  celui-ci  au  moyen  de 
l'oxide  de  cuivre  ,  comme  s'il  s'agissait  d'une  substance  organique 
quelconque.  L'oxide  de  plomb  n'éprouve  aucun  changement  dans 
cette  analyse,  etdoitèlre  regardé  comme  une  matière  étrangère  inerte, 
dont  l'efifet  se  bornerait  à  diminuer  le  poids  de  la  substance  analysée. 

Connaissant  la  proportion  des  éléments  qui  constituent  l'acide  orga- 
nique ,  on  cherche  le  nombre  d'atomes  que  chacun  d'eux  représente. 
On  prend  ensuite  la  somme  des  poids  de  ces  atomes  réunis ,  et  l'on 
trouve,  si  les  opérations  sont  bien  faites,  qu'elle  est  égale  au  poids 
atomique  déjà  déterminé ,  ou  en  rapport  simple  avec  lui. 

Quelques  exemples  développés  plus  loin  donneront  une  idée  précise 
de  l'application  de  ces  méthodes ,  qui  s'appliquent ,  non-seulement , 
à  tous  les  acides ,  mais  aussi ,  d'après  les  expériences  nombreuses  de 
M.  Berzélius,  à  une  foule  de  substances  organiques ,  qui,  possédant 
d'ailleurs  tous  les  caractères  des  corps  neutres ,  ont  néanmoins  la 
faculté  de  s'unir  en  proportions  déterminées  avec  l'oxide  de  plomb.  Le 
sucre,  la  gomme  et  beaucoup  d'autres  corps  sont  dans  ce  cas. 

28.  Lorsqu'on  trouve  que  l'acide  desséché  et  l'acide  existant  dans 
le  sel  de  plomb  possèdent  la  même  composition ,  il  y  a  toujours  lieu 
de  crainJre  que  le  sel  lui-même  n'ait  retenu  de  l'eau.  Il  faut  procéder 
alors  à  la  préparation  et  à  l'analyse  du  sel  d'argent. 

Quand  celui-ci  est  insoluble,  on  l'obtient  facilement  en  versant 
goutte  à  goutte ,  une  dissolution  de  nitrate  d'argent  neutre,  dans  une 
dissolution  bien  neutre  ,  aussi ,  du  sel  organique  à  base  de  potasse 
ou  de  soude.  Le  sel  lavé  et  séché  peut  être  soumis  à  l'analyse. 

Quand  le  sel  d'argent  est  soluble ,  on  l'obtient  en  agissant  directe- 
ment sur  l'oxide  d'argent,  ou  le  carbonate  d'argent  hydralés.  Souvent 
même ,  il  suffit  de  verser  dans  une  dissolution  de  nitrate  d'argent 
neutre  et  un  peu  concentrée ,  une  dissolution  concentrée  aussi  de 
Tacide  organique ,  saturé  par  une  base  alcaline.  Au  bout  de  quelque 
temps  ,  le  sel  organique  cristallise  et  peut  être  séparé  par  décantation, 
puis  desséché  sur  des  papiers  sans  collç. 
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Quand  le  sel  d'argent  est  formé  par  un  acide  volatil ,  il  serait  dan^ 
gereux  de  le  sécher  à  chaud.  Mais  on  parvient  aisément  à  le  priver 
d'eau  ,  par  Pexposilion  au  vide  sec ,  ou  même  en  le  laissant  quelques 
jours  dans  une  cloche,  à  côlé  d'une  capsule  qui  conlient  de  Facide 
sulfurique  concentré. 

Le  sel  d'argent  étant  sec,  on  l'analyse  très-facilement,  par  la  simple 
décomposition ,  au  moyen  du  feu.  Le  résidu  est  de  l'argent  mélal- 
lifliie.  Cette  analyse  se  fait  dans  un  petit  creuset  en  porcelaine ,  taré 
d'avance.  On  y  pèse  le  sel,  on  chauffe  le  creuset  peu  à  peu,  et  quand 
l'acide  est  brûlé ,  on  porte  la  température  au  rouge ,  pour  détruire 
quelques  traces  de  charbon.  La  perte  éprouvée  donne  le  poids  de 
Tacide  et  celui  de  l'oxigène  de  la  base.  Comme  on  connaît  le  poids  de 
Targent,  on  en  déduit  celui  de  Poxigène  auquel  il  était  uni;  le  reste 
représente  l'acide. 

Enfin ,  on  procède  à  l'analyse  élémentaire  du  sel  d'argent ,  comme 
on  l'a  fait  pour  le  sel  de  plomb,  et  ou  compare  les  résultats  des  deux 
expériences. 

99.  Il  est  possible,  à  la  rigueur,  qu'un  acide  retienne  de  l'eau, 
même  quand  il  est  combiné  avec  l'oxide  d'argent,  et  dans  ce  cas,  il  ne 
reste  plus  que  deux  méthodes  pour  arriver  à  la  connaissance  de  sa  vé- 
ritable nature. 

On  sait  ({ue  les  éthers  formés  par  les  acides  organiques  renferment 
un  atome  d'eau  seulement.  On  sait  aussi,  qu'il  en  est  de  même  des  sels 
neutres  desséchés  que  ces  acides  produisent  avec  l'ammoniaque. 

Il  n'est  pas  toujours  facile  d'élhériser  ces  sortes  d'acides;  mais 
quand  on  le  peut,  il  ne  faut  pas  négliger  de  recourir  à  ce  genre  de 
contrôle.  L'analyse  de  l'éther  se  fait  comme  celle  d'une  matière  or- 
ganique quelconque ,  et  sa  formule  doit  se  représenter  par 

A  +  H»C»,  H»  0, 

A^  étant  la  formule  de  l'acide  supposé  sec. 

Quand  on  ne  peut  pas  obtenir  un  élher,  il  faut  recourir  à  l'examen 
du  sel  ammoniacal ,  ce  qui  n'est  pas  toujours  aisé  ;  cai*  beaucoup  de 
ces  composés  passent  très-facilement  à  l'état  de  bi-sels ,  et  ne  cristal- 
lisent même  que  sous  cette  forme. 

Un  travail  général,  bien  fait,  sur  les  sels  ammoniacaux  formés  par 
les  acides  organiques ,  serait  une  des  choses  les  plus  utiles  que  Ton 
pût  exécuter  pour  l'avancement  de  la  chimie  organique. 

En  attendant  que  Ton  connaisse  les  lois  qui  régissent  les  combinai- 
sons diverses  de  ces  acides  relativement  à  l'ammoniaque,  il  faut  s'at- 
tacher à  produire  des  sels  neutres,  les  dessécher  dans  le  vide,  s'assurer 
quils  ont  conservé  leur  neutralité ,  et  en  faire  l'analyse  comme  celle 
d'une  matière  azotée  quelconque. 
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Par  le  calcul,  on  reconnaît  ensuite  quel  est  le  rapport  de  Pacide,  de 
la  base  et  de  Teau.  Jusqu*à  présent,  tout  porte  à  croire  que  dans  les 
sels  ammoniacaux ,  neutres  et  secs ,  il  reste  toujours  un  atome  d'eau 
à  rétat  d'eau,  et  par  conséquent,  étrangère  à  la  composition  de  Tacide, 
ce  qui  permet  de  reconnaître  la  nature  de  Tacide  sec. 

50.  On  peut  tirer  parti  de  Panalyse  des  sels  ammoniacaux  pour 
fixer  rapidement  le  poids  atomique  d'un  acide.  Supposons ,  en  efiFet, 
que  Ton  ait  analysé  cet  acide  libre ,  et  qu'on  brûle  ensuite  une  quan- 
tité convenable  de  son  sel  neutre  ammoniacal,  dans  un  tube,  a?ec 
Toxide  de  cuivre,  après  avoir  purgé  le  (ube  d'air.  En  recueillant  tout 
le  gaz  qui  provient  de  cette  combustion,  et  déterminant  le  rapport  de 
l'acide  carbonique  à  l'azote  dans  ce  gaz ,  on  pourra  calculer  le  poids 
atomique  de  l'acide. 

En  effet,  deux  volumes  d'azote  correspondent  à  une  quantité  d'acide 
carbonique,  qui  sera  toujours  exactement  égale  au  nombre  d'atomes 
de  carbone  existant  dans  Tatome  de  l'acide. 

Ainsi,  trouvant  que  l'azote  est  à  l'acide  carbonique  dans  le  rapport 
de  1  :  4,  on  en  conclura,  si  le  sel  est  neutre ,  que  l'acide  renferme  8 
atomes  de  carbone. 

Ceci  posé,  l'analyse  élémentaire  de  l'acide  permettra  de  calculer  les 
atomes  d'hydrogène  et  d'oxigène  qui  correspondent  à  8  atomes  de 
carbone,  et  le  tout  formera  l'atome  de  l'acide  analysé.  Mais  cet  acide 
pourra  être  uni  à  de  l'eau ,  que  cette  expérience  n'apprend  pas  à  con- 
naître. Il  faudra  donc  recourir,  si  le  cas  arrive,  aux  méthodes  précé- 
demment indiquées. 

•51.  Quand  la  matière  qu'il  s'agit  d'analyser  Joue  le  rôle  de  base, 
on  procède  d*une  manière  analogue;  mais  alors  on  déduit  le  poids 
atomique  de  l'une  des  combinaisons  qu'elle  forme  avec  un  acide. 

On  peut  employer  divers  procédés.  Le  plus  simple  consiste  à  peser 
une  certaine  quantité  de  la  base,  préalablement  desséchée  à  lâO^,  à  la 
dissoudre  dans  l'alcool,  à  éUtndre  d'eau  la  dissolution  pour  obtenir  la 
hase  très-divisée ,  à  faire  bouillir  le  mélange  pour  expulser  l'alcool , 
puis,  enfin ,  à  saturer  très-exactement  la  base  par  l'acide  sulfurique. 
En  décomposant  ensuite  ce  sel  neutre  par  le  chlorure  de  barium,  on 
obtient  du  sulfate  de  baryte ,  d'où  l'on  déduit  le  poids  de  l'acide  sul- 
furique nécessaire  pour  saturer  un  poids  donné  de  base  anhydre. 

On  peut  encore  prendre  le  sulfate  cristallisé,  et  déterminer,  en  opé- 
rant sur  quatre  ou  cinq  grammes ,  la  quantité  de  sulfate  de  baryte 
qu'il  peut  fèurnir  en  le  traitant  par  le  chlorure  de  barium.  Pour  sa- 
voir combien  il  renferme  de  la  base  organique ,  on  l'analyse  ensuite 
au  moyen  de  l'oxide  de  cuivre.  11  est  nécessaire,  en  pareil  cas,  de  pla- 
cer après  le  tube  à  chlorure  de  calcium,  un  tube  renfermant  du  borax 
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mêlé  de  perixode  de  plomb ,  afin  d'arréler  quelque  peu  d'acide  sulfu- 
reux, qui  viendrait  augmenter  le  poids  de  i*ac(de  carbonique  absorbé 
parTappareil  à  potasse.  Le  carbone  ainsi  déterminé,  servira  à  calculer 
la  base  elle-même,  en  sorte  que  si  Tacide  et  la  base  réunis  ne  repré- 
sentent pas  la  totalité  du  sulfate,  on  aura  par  la  perte,  le  poids  de 
Teau  de  cristallisation  du  sel ,  qu'il  est  quelquefois  impossible  d*ex« 
traire  en  entier  parles  moyens  de  dessication  ordinaires. 

Ces  méthodes ,  applicables  aux  alcalis  végétaux,  peuvent  être  con- 
trôlées par  un  procédé  très-simple,  dû  à  M.  Liebig  II  consiste  à  com- 
biner la  base  sèche  à  Pacide  hydiochlorique  sec,  et  à  déterminer  l'ex- 
cès de  poids  qu'elle  prend  par  la  combinaison.  L'appareil  se  compose 
d'un  ballon  qui  fournit  l'acide  hydrochlorique,  d'un  long  tube  ren- 
fermant du  chlorure  de  calcium  fondu  où  le  gaz  se  dessèche ,  d'une 
boule  contenant  la  base  desséchée  et  pesée,  et  enfin ,  d'un  petit  tube 
contenant  du  chlorure  de  calcium. 

On  fait  dégager  l'acide  hydrochlorique  pendant  une  heure,  en 
ayant  soin  de  secouer  la  boule,  de  temps  en  temps,  pour  changer  les 
surfaces,  et  de  la  chauffer  à  100,  pour  favoriser  la  combinaison.  Au 
bout  de  ce  temps,  on  supprime  la  source  d'acide  hydrochlorique ,  et 
ou  souffle  de  l'air  à  sa  place ,  en  le  faisant  passer  au  travers  du  long 
tube  qui  contient  le  chlorure  de  calcium.  Quand  tout  l'acide  hydro- 
chlorique gazeux  est  expulsé,  on  isole  la  boule  et  on  la  pèse. 

Le  sel  formé,  dissous  dans  l'eau, doit  être  neutre;  décomposé  par 
le  nitrate  d'argent,  il  doit  fournir  une  quantité  de  chlorure  d'argent 
correspondante  à  l'excès  de  poids  que  la  boule  a  acquis.  Cette  vérifi- 
cation ne  doit  pas  être  négligée. 

53.  11  y  a  dos  corps  qui  sont  trop  volatils ,  quoique  susceptibles 
de  s'unir  aux  acides,  pour  qu'on  puisse  les  éprouver  de  la  sorte.  Je 
citerai  le  camphre  comme  exemple. 

Alors,  on  pèse  une  quantité  convenable  de  ce  corps,  un  gramme, 
par  exemple,  et  on  la  porte  sur  le  mercure  dans  une  éprouvette  gra- 
duée. On  fait  passer  dans  celle-ci  une  mesure  connue  d'acide  hydro- 
chlorique sec ,  et  on  ajoute  de  nouvelles  portions  de  gaz  jusqu'à  ce 
que,  le  niveau  du  mercure  étant  le  même  dans  la  cloche  et  hors  de  la 
cloche ,  l'absorption  ait  complètement  cessé.  On  mesure  le  gaz  res- 
tant, et,  le  retranchant  de  celui  qu'on  a  introduit,  on  connaît  le  vo- 
lume, et  par  suite  le  poids  des  gaz  combinés. 

En  général,  les  combinaisons  de  ce  genre  sont  faibles;  elles  se  dé- 
truisent à  l'air,  elles  ne  résistent  pas  à  une  diminution  de  pression  ; 
enfin,  elles  peuvent  sans  doute,  dans  certains  cas,  dissoudre  du  gaz 
hydrochlorique.  Il  ne  faut  donc  pas  accorder  une  confiance  trop 
grande  à  de  tels  résultats  ;  mais  à  défaut  de  meilleurs ,  on  fera  bien 
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de  s>n  servir  pour  chercher  les  poids  atomiques  de  corps  qui  ne  se 
prêtent  pas  à  des  combinaisons  plus  stables. 

55.  S'il  s'agit  enfin  de  corps. neutres,  incapables  de  former  des 
composés  avec  d'autres  corps ,  on  doit  les  partager  en  trois  classes. 
Les  uns  sont  volatils,  et  permettent  de  chercher  leur  poids  atomique 
par  la  densité  de  leur  vapeur;  les  autres  sont  fixes,  mais  proviennent 
de  corps  d'un  poids  atomique  connu  par  une  réaction  très-simple,  ou 
se  transforment,  par  une  action  très-simple  aussi,  en  substances  d'un 
poids  atomique  connu  ;  les  derniers ,  enfin  ,  sont  fixes ,  et  ne  se  rat- 
tachent pas  à  une  substance  connue  par  aucune  réaction  spéciale  et 
nette. Dans  le  premier  cas , le  poids  atomique  peut  être  déterminé; 
dans  le  second,  on  arrive  à  un  nombre  atomique  en  rapport  simple  au 
moins  avec  le  véritable;  dans  le  dernier ,  rien  ne  critique  l'analyse , 
et  alors  elle  demeure  fort  incertaine,  et  doit  être  regardée  comme  une 
approximation  dont  la  véritable  interprétation  exige  la  découverte  de 
nouveaux  faits. 

54.  Quand  une  substance  est  volatile  ,  rien  de  plus  aisé  que  de 
déterminer  la  densité  de  sa  vapeur.  Le  procédé  le  plus  commode  con- 
siste, en  général,  à  chau£fer  un  ballon  efiilé ,  contenant  un  excès  de 
la  matière  ,  dans  un  bain  dont  la  température  est  portée  à  20  ou  40o, 
au  dessus  du  point  d'ébuUition  de  la  substance.  Quand  l'excès  de  ma- 
tière est  chassé  du  vase  par  l'ébuUition  ,  on  ferme  la  pointe  de  celui- 
ci  au  moyen  du  chalumeau.On  obtient  ainsi  un  vase  rempli  de  vapeur 
à  une  température  connue,  sous  la  pression  de  l'atmosphère  au  mo- 
ment où  on  a  fermé  le  ballon.  En  déterminant  le  volume  du  ballon  et 
le  poids  de  la  matière  qui  s'y  trouve ,  on  a  tous  les  éléments  né- 
cessaires pour  calculer  la  densité  de  la  vapeur. 

Ce  procédé  n'est  applicable  qu*à  des  substances  homogènes  et  d'une 
parfaite  pureté.  En  effet,  comme  il  faut  employer  un  excès  de  matière 
pour  expulser  l'air  du  ballon,  il  est  clair  que  si  elle  renfermait  quel- 
que impureté  formée  d'une  substance  plus  fixe,  celle-ci  se  concentre- 
rait dans  le  vase,  et  accroîtrait  beaucoup  le  poids  apparent  de  la  va- 
peur. Des  produits  assez  purs,  pour  donner  des  résultats  analytiques 
à  peu  près  exacts,  pourront  donc  fournir,  par  ce  motif,  des  résultats 
très-vicieux,  quand  on  les  soumettra  à  ce  genre  d'épreuve,  qui  exige 
une  pureté  absolue. 

Ceci  posé ,  je  vais  décrire  les  appareils  que  j'emploie  depuis  long- 
temps ,  et  faire  connaître  les  précautions  qui  m'ont  paru  nécessaires 
dans  les  diverses  circonslancesqui  peuvent  s'offrir.  Je  dois  mentionner 
les  modifications  faîtes  à  ce  procédé  par  M.  Mitscherlich.  Elles  con- 
sistent principalement  à  remplacer  les  ballons  par  des  tubes  cylin- 
driques, effilés  par  un  bout.  Comme  l'emploi  de  ces  tubes  exiçe  des 
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cliau4ières  d'une  forme  parlieulfère,  je  n'ai  jamais  voulu  m^en  servir, 
quoique  j'eusse  songé  depuis  longtemps  à  les  mettre  en  usage  ;  mais 
je  suis  dans  la  persuasion  intime  que  les  densités  de  vapeur  sont  si 
faciles  à  déterminer,  que  bientôt  tout  chimiste  un  peu  soigneux  voudra 
g^en  servir,  comme  d^un  excellent  moyen  de  critique,  pour  l'analyse 
des  corps  volatils.  Il  fallait  donc  laisser  à  cette  opération  toute  sa 
simplicité,  la  rendre  essentiellement  pratique,  et  telle,  enfin,  qu'avec 
une  chaudière  de  fonte  ordinaire  et  quelques  morceaux  de  fil  de  fer, 
cm  pût  l'exécuter.  C'est  ce  que  j'ai  fait  dès  l'origine,  et  ce  que  je  per- 
siste à  faire,  mon  but  n'ayant  jamais  été  de  créer  un  appareil  de  plus 
pour  les  cabinets  de  physique,  mais  de  donner  aux  chimistes  un  pro- 
cédé simple  et  éminemment  pratique,  quoique  exact.  Tout  considéré, 
ce  sont  Ips  seuls  qui  restent.  D'ailleurs  les  tubes  ont  l'inconvénient 
fçrave  d'offrir  une  capacité  trop  faible,  à  moins  qu'on  ne  les  choisisse 
d'un  diamètre  qui  les  rend  difficiles  à  effiler,  ou  d'une  longueur  qui 
exige  des  appareils  coûteux  et  peu  maniables. 

55.  Pour  prendre  une  densité  de  vapeur,  quel  que  soit  le  cas  qui 
puisse  se  présenter,  il  faut  être  pourvu  de  plusieurs  appareils. biea 
vérifiés,  savoir: 

|o  Une  balance  capable  de  peser  100  grammes  au  milligramme 
près.  Aujourd'hui  on  en  exécute  d'excellentes  dans  les  ateliers  de 
Fortin,  qui  n^exigent  ])as  la  double  pesée,  et  qui ,  dans  le  modèle  que 
j'ai  adopté,  réunissent  la  sensil>ili(é  convenable ,  à  une  rapidité  suffi- 
sante dans  la  pesée.  Leur  prix,  qui  ne  s'élève  qu'à  250  francs,  les 
rendra  bientôt  toul-à-fait  usuelles,  et  le  goût  de  la  chimie  de  préci- 
sion se  répandra  en  France  une  fois  qu'elles  seront  plus  généralement 
connues; 

2»  Un  thermomètre  capable  de  s'élever  jusqu'à  l'ébullition  du  mer- 
cure. On  sait  que  ceux  sortant  des  mains  de  M.  Collardeau  ne  laissent 
rien  à  désirer  ; 

S^  Un  baromètre  exact  ; 

4o  Une  cloche  étroite,  graduée  en  centimètres  cubiques,  pouvant 
contenir  100  ou  150  centim.  cub.,  et  permettant  d'apprécier  un  cin- 
quièi»e  de  centim.  cub.  Il  convient  qu'elle  n'ait  guère  que  deux  cen- 
timètres de  diamètre. 

Ces  appareils,  qui  doivent  se  rencontrer  dans  tous  les  laboratoires^ 
étant  donnés ,  on  déterminera  facilement  toutes  les  densités  de  va- 
peur que  l'on  peut  avoir  besoin  de  connaître. 

On  sait ,  qu'en  général ,  la  densité  d'une  vapeur  se  déduit  du  poids 

d'un  volume  donné  de  cette  vaiieur  mesurée  à  une  température  et 

sous  une  pression  connues.  On  ramène,  par  le  calcul,  le  volume  à  ce 

qu'il  serait  à  une  température  de  0»  et  sous  la  pression  de  0,700,  et 
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Von  a  ainsi  le  poids  d*une  fraction  de  litre  de  la  vapeur.  On  en  tire 
le  poids  du  litre;  et  par  suite,  la  densité  comparée  à  Pair,  le  poids  du 
litre  d*air  étant  connu. 

36.  Le  vase  dans  lequel  doit  se  produire  la  vapeur,  est  un  simple 
ballon  ordinaire,  que  Ton  choisit  d*un  vevre  pur,  égal  et  pas  trop 
épais.  Sa  capacité  peut  varier  de  250  à  500  centimètres  cubes.  Je  ne 
consente  pas  de  les  employer  plus  grands,  parce  que  c'est  fjénérale- 
Hient  inutile;  mais  je  pense  que  si  on  les  prend  plus  petits ,  et  qu'on 
ne  leur  donne  que  100  centimètres  cubes,  par  exemple ,  on  s'expose 
à  des  erreurs  fâcheuses.  En  pareil  cas ,  les  fautes  ordinaires  sur  la 
détermination  de  la  capacité,  exercent  li ne  influence  très-notable  sur 
le  résultat  définitif.  On  lave  le  ballon  à  plusieurs  reprises  à  l'eau 
distillée,  puis  on  le  dessèche  en  le  chauffant  et  en  insufflant  de  l'air 
dans  l'intérieur  au  moyen  d'un  soufflet.  Quand  le  ballon  est  à  la  fois 
bien  propre  et  bien  sec ,  on  en  ramollit  le  col  tout  près  de  la  panse  , 
au  moyen  de  la  lampe  d'émailleur.  En  chauffant  pendant  quelque 
temps,  le  col  se  rétrécit,  et  l'épaisseur  du  verre  ramolli  augmente. 
Ouanât)n  juge  que  cet  effet  est  suffisamment  produit ,  on  élire  le  col 
de  manière  à  obtenir  un  long  tube  capillaire,  et  on  recourbe  celui-ci 
brusquement  pour  le  ramener  à  une  direction  qui  fasse  un  angle  droit 
avec  la  direction  primitive  du  col.  Les  figures  indiquent  les  diverses 
époques  de  cette  opération ,  fbrt  simple  d'ailleurs. 

On  entame  le  col  en  a ,  au  moyen  d'une  pierre  à  fusil  tranchante  ; 
et  en  tirant  un  peu ,  le  tube  se  casse  net  au  point  marqué  par  la 
pierre.  On  essaie  alors  le  bout  capillaire  adhérent  au  col ,  au  moyen 
du  chalumeau.  S'il  se  ramollit  bien,  s'il  se  ferme  et  se  soude  aisé- 
ment, le  ballon  peut  être  employé. 

Il  arrive  souvent,  et  surtout  pour  les  ballons  qui  ont  séjourné  long- 
temps dans  un  lieu  humide,  que  le  verre  du  col  devient  écailleux, 
quand  on  le  chauffé  à  la  lampe.  D'autres  fois,  le  verre  se  dévitrifie  et 
se  durcit.  Quelquefois  enfin ,  le  ballon  est  formé  d'un  verre  un  peu 
plombeux,  soit  à  dessein,  soit  parce  qu'on  a  fait  entrer  des  débris  de 
cristal  dans  la  composition.  Dans  ces  trois  cas,  le  verre  se  fond  mal 
au  chalumeau,  et  la  pointe  est  très-difficile  à  fermer.  Il  est  donc  utile 
é*essayer  toujours  la  qualité  du  verre ,  si  on  ne  veut  pas  s'exposer  à 
faire  une  expérience  qui  échouerait  précisément  à  la  fin  de  Topéra- 
tion. 

Le  ballon  effilé  étant  sec  et  froid ,  et  renfermant  de  Tair  qu'on  peut 
généralement  regarder  comme  sec ,  sans  qu'il  en  résulte  une  erreur 
bien  grave  ,  on  peut  le  porter  sur  la  balance ,  la  pointe  ouverte.  Si 
on  a  une  machine  pneumatique  à  sa  disposition,  il  vaut  mieux  le  rem- 
plir auparavant  d'air  bien  sec.  On  place  le  ballon  sous  la  cloche  de  la 
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machine  pneumatique ,  et  on  y  fait  le  yide ,  puis  on  restitue  de  Talr 
qu'on  force  à  passer  au  travers  d'un  tube  rempli  de  ehloriire  de  cal* 
cium.  En  réitérant  deux  ou  trois  fois  celle  opération  ,  on  parvient  à 
dessécher  très-exactement  l^air  que  le  ballon  contient.  Cette  opéra- 
tion faite  9  on  porte  le  ballon ,  dont  la  pointe  est  toujours  ouverte , 
sur  ta  balance,  et  on  en  fait  très-soigneusement  la  tare.  On  le  laisse 
en  repos  pendant  dix  minutes ,  et  on  vérifie  Texaetitude  de  la  pesée. 
Il  n'est  pas  rare  que  le  baNon  ait  acquis  une  augmentation  de  deux 
ou  trois  milligrammes ,  ce  qui  tient  à  ce  que  le  contact  des  mains  en 
avait  un  peu  élevé  la  température.  Quand  le  poids  est  devenu  staMe, 
en  prend  la  température  de  Pair  contenu  dans  la  cage  de  la  balance 
même ,  ainsi  que  la  hauteur  du  baromètre ,  et  on  en  tient  noie. 

Quand  on  n'a  pas  pris  soin  de  dessécher  Tair  renfermé  dans  le  bal- 
lon ,  cette  tare  est  trop  faible  de  quelques  milligrammes  ;  en  sorte 
que  la  densité  trouvée  en  deviendra  trop  forte.  Mais ,  dans  le  cas  le 
plus  défavorable  même ,  c'est-à-dire  quand  l'air  est  presque  saturé 
d'humidité  y  l'excès  de  densité  que  Ton  trouve  ne  peut  en  rien  mo- 
difier les  conséquences  de  l'expérience. 

Si  la  matière  sur  laquelle  on  opère  est  de  nature  à  réagir  sur  l'air 
atmosphérique ,  il  faut  alors  remettre  le  ballon  sous  la  cloche  de  la 
machine  pneumatique ,  et  faire  le  vide.  On  restitue  de  Tacide  carbo<« 
nique  ou  de  l'hydrogène ,  et  on  réitère  deux  ou  trois  fois  l'opération. 
Le  ballon  est  ainsi  rempli  d'acide  carbonique  ou  d'hydrogène  pur. 
Ce  cas  s'est  montré  assez  rare  jusqu'à  présent. 

97.  On  échange  alors  doucement  le  ballon,  puis  on  en  plonge  le 
bec  dans  la  substance,  naturel liîment  liquide ,  ou  bien  fondue  par 
une  chaleur  douce  au  besoin.  A  mesure  que  le  ballon  se  refroidit,  la 
liqueur  monte  et  se  répand  dans  son  intérieur.  On  en  fait  arriver 
cinq  ou  six  grammes,  plus  ou  n^ns,  environ. 

Qtiand  on  opère  sur  un  corps  liquide  bouillant  vers  100°  ou  au  des-» 
sus ,  cette  opération  se  fait  sans  difficulté. 

Mais ,  si  la  substance  est  très-volatile  ,  dès  qu'elle  arrive  dans  le 
ballon  chaud ,  elle  y  développe  beaucoup  de  vapeurs  ^  et  celles-ci , 
se  mêlant  à  l'air ,  arrêtent  l'absorption  ,  et  occasionnent  même  sou- 
vent une  dilatation  capable  d'expulser  de  nouveau  une  partie  de  Pair 
du  ballon.  Pour  remédier  à  cette  petite  difficulté,  on  maintient  la 
pointe  plongée  dans  la  liqueur ,  on  arrose  le  ballon  avec  un  peu  d'é- 
Iher  sulfurique ,  et  on  souffle  peur  hâter  son  évaporation.  L'absorp- 
tion se  fait  rapidement,  et  la  liqueur  monte  dans  le  ballon. 

D'un  autre  côté,  quand  on  opère  sur  une  matière  dont  le  point  de 
fusion  est  un  peu  élevé,  elle  se  fige  dans  le  col  à  mesure  qu'elle  y 
parvient ,  et  cntpêche  l'absorption  de  continuer.  Pour  parer  à  cet  in- 
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Gonvénienl ,  il  faut  saisir  le  ballon  avec  une  pince  et  le  chauffer  sur 
un  feu  de  charbon,  de  telle  sorte  que  le  tube  capillaire  participe  à 
rélévation  de  température.  En  plongeant  alors  la  pointe  dans  la  subs- 
tance liquéfiée ,  celle-ci  remonte  sans  se  figer ,  et  gagne  la  panse  du 
ballon ,  où  on  en  laisse  arriver  une  quantité  convenable. 

Ceci  fait,  on  dispose  le  ballon  dans  le  bain  où  doit  se  terminer 
rexpérience.  Gomme  liquide,  on  emploie  Peau ,  si  la  matière  boutait 
dessous  de  SO*";  Thuile ,  si  elle  bout  au  dessous  de  300»,  et  enfin,  Tal- 
liage  fusible  de  Darcet ,  si  la  matière  bout  plus  haut. 

Il  est  possible,  avec  un  bain  d'huile  fixe,  de  porter  la  température  à 
500«;  mais  alors,  il  faut  faire  Texpérience  en  plein  air ,  pour  éviter 
toute  chance  d'incendie.  Avec  cette  précaution,  remploi  de  Talliage 
fusible  devient  presque  toujours  inutile,  eu  ce  qui  concerne  les  subs- 
tances  organiques. 

En  général,  le  bain  doit  être  en  état  de  supporter  une  température 
de  20**  au  moins,  et  mieux  de  30  ou  40o  au  delà  du  point  d'ébullition 
de  la  matière. 

L'expérience  prouve  que  si  on  s'arrête  à  8  ou  lO» ,  seulement,  au 
dessus  du  point  d'ébullition,  la  densité  trouvée  sera  sensiblement  trop 
fbrte.  L'erreur  pourra  être  d'un  vingtième  ou  d'un  trentième,  comme 
81  les  lois  de  Mariette  et  de  Gay-Lussae  n'étaient  plus  applicables  avec 
rigueur  à  des  vapeurs  prises  trop  près  du  point  où  elles  pourraient  se 
liquéfier.  Quand  on  l'élève  à  20  ou  -^Oo  au  delà  ,  la  densité  devient 

exacte. 

ôS.Onfixe  le  ballon  dans  le  bain,  qui  est  renfermé  dans  une  bas- 
sine en  fonte,  par  des  moyens  fort  simples.  Je  prends,  par  exemple, 
un  triangle  en  fil  de  fer  fort,  dont  les  branches  sont  recourbées  en  S. 
Le  ballon  posé  sur  le  triangle  est  fixé  par  trois  fils  de  fer  attachés  au 
triangle ,  et  que  l'on  tord  en  faisceau  au  dessus  du  ballon  en  serrant 
assez  pour  que  le  ballon  ne  puisse  bouger.  On  enfonce  le  triangle 
dansla  bassine,  et  on  le  maintient  en  place  par  trois  poids  en  plomb 
qui  s'accrochent  à  chacune  des  branches.  On  pourrait  imaginer  bien 
d'autres  dispositions  analogues. 

Un  thermomètre  placé  dans  le  bain  indique  la  température.  Rien 
n'empêche  de  placer,  d'avance,  la  bassine  sur  le  feu,  de  manière  que 
latempérature  du  bain  s'élève  à  40  ou  50«».  £n  plongeant  brusque^ 
ment  le  triangle  et  son  ballon ,  on  n'a  rien  à  craindre.  On  pousse  le 
fèu  convenablement,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  atteint  le  point  d'ébullitioa 
de  la  matière. 

Si  Ton  opère  dans  un  bain  d'eau,  on  laisse  celle-ci  s'échauffer  jus- 
qu'à rébuUilion ,  et  l'on  a  soin  de  la  maintenir  à  cette  tempéraUirc 
pendant  dix  minutes  au  moins,  avant  de  fermer  le  ballon. 
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Au  moment  où  le  point  d*éhuililioii  de  la  matière  est  atteint,  on 
volt  s*éehapi>er  par  le  bec  du  ballon  des  bouffées  de  vapeur,  qui  pro- 
duisent bientôt  un  jet  continu.  Quand  tout  Pexcès  du  liquide  a  disparu 
et  que  le  ballon  ne  renferme  plus  que  de  la  vapeur,  ce  jets*arrète ,  et 
Pon  ne  voit  plus  sortir  que  des  traces  de  vapeur,  de  temps  en  temps, 
à  mesure  que  Pélévation  de  température  détermine  la  dilatation  de  la 
vapeur  et  en  expulse  de  petites  portions  hors  du  ballon. 

Quand  on  est  parvenu  à  lOO»  et  qu'on  s'y  maintient,  il  ne  se  dégage 
rien  d'appréciable  au  bout  de  quelques  minutes.  Cependant ,  il  vaut 
mieux  prolonger  encore  un  peu  Fébullition  de  Teau,  pour  s'assurer 
que  l'équilibre  de  température  s'est  bien  établi  dans  tout  le  système. 

Pour  fermer  le  ballon ,  je  me  sers  du  chalumeau  et  d'une  petite 
lampe  à  alcool  fort  simple.  Elle  consiste  en  un  tube  de  verre  garni 
d'une  mèche  et  d*un  manche  en  fil  de  fer  de  dix  ou  douze  centimètres 
de  longueur,  il  est  facile  de  comprendre  qu'on  ne  peut  employer  ni 
chandelle  ni  bougie  pour  celte  opération,  car  le  courant  d'air  chaud 
qui  s'élève  du  fourneau  les  fondrait,  et  dérangerait  ainsi  le  dard,  de 
manière  à  rendre  la  fermeture  très-difficile. 

Au  moyen  de  la  petite  lampe  ,  au  dessous  de  laquelle  on  place  une 
pelle  à  braise,  qui  sert  d'écran,  pour  empêcher  le  courant  d'air  chaud 
d'en  déranger  la  flamme ,  on  ferme  en  un  instant  le  bec  du  ballon  , 
au  moyen  du  chalumeau. 

Quand  le  bec  parait  fermé  ,  il  suffit  presque  toujours ,  pour  en  ac- 
quérir l'entière  certitude,  de  souffler  sur  le  bec  pour  le  refroidir.  La 
vapeur  s'y  condense  et  forme  une  colonne  liquide  que  la  capillarité 
fixe  dans  le  bout  du  tube.  Quand  le  bec  n'est  pas  fermé ,  cet  effet  ne 
se  présente  pas. 

59.  Si  l'on  opère  sur  une  substance  qui  exige  l'emploi  du  bain 
d'huile,  il  faut  plus  de  précaution  pour  s'assurer  que  la  température 
du  bain  et  celle  de  la  vapeur  sont  bien  identiques.  Il  est  facile  de  com- 
prendre, par  exemple,  que,  lorsque  la  température  du  bain  s'élève  un 
peu  vite,  l'huile  est  toujours  plus  chaude  que  la  vapeur,  qui  ne  reçoit 
sa  température  que  du  bain  d'huile  lui-même.  Cette  circonstance  ne 
se  présente  pas  quand  on  a  un  bain  à  température  constante,  comme 
le  bain  d'eau  bouillante  ;  car  alors,  en  prolongeant  la  durée  de  l'ébul- 
lition,  on  est  bien  sûr  que  l'équilibre  finit  par  s'établir.  En  comparant 
les  deux  cas,  on  trouve  aisément  le  seul  remède  que  l'on  puisse  porter 
à  la  marche  du  bain  d'huile. 

Quand  on  est  arrivé  à  15  ou  âO»,  au  dessous  du  terme  où  l'on  veut 
s'arrêter,  il  faut  fermer  toutes  les  issues  du  fourneau  pour  étouffer  le 
feu.  La  température  s'élève  plus  lentement  déjà,  par  ce  moyen.  Enfin, 
quand  on  est  à  5"  ou  6"  du  terme  de  l'expérience,  il  faut  retirer  le  feu 
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du  fourneau.  Dès-lors,  rélévatiou  de  température  devient  fort  lente , 
et  Féquilibre  entre  Thuile  et  la  vapeur  s^établit.  Quand  on  est  parvenu 
au  degré  voulu,  on  ferme  le  ballon. 

Au  moment  même ,  on  détermine  la  température  indiquéeV^r  le 
thermomètre  et  la  pression ,  qui ,  ordinairement,  n'a  pas  eu  le  temps 
de  changer. 

40.  La  bassine  retirée  du  feu ,  on  peut  sortir  le  triangle  et  son 
ballon.  On  les  laisse  égoutter  et  refroidir.  On  détache  le  ballon  et  on 
ressuie  avec  le  plus  grand  soin.  Quand  il  est  propre  et  froid  ,  on  le 
remet  sur  la  balance  et  on  détermine  Paugmentation  ou  la  perte  de 
poids  quMl  a  éprouvée.  On  tient  note  de  la  différence  de  poids. 

On  plonge  ensuite  le  bec  du  ballon  dans  du  mercure;  avec  une  pierre 
à  fusil,  onTentame  sous  le  mercure  et  on  casse  la  pointe.  Le  mercure 
rentre  dans  le  ballon  et  le  remplit,  si  Texcès  de  matière  a  été  suffisant, 
pour  expulser  tout  Tair.  Dans  le  cas  contraire,  il  reste  de  Tair  dont  on 
tient  compte.La  présence  de  Pair  ramène  Texpérience  à  la  même  con- 
dition que  si  Ton  eût  employéun  ballon  plus  petit,  d'une  quantité  égale 
au  volume  de  Pair;  elle  n'a  pas  d'autre  inconvénient. 

Pour  mesurer  le  volume  de  cet  air,  on  brise  peu  à  peu  le  col  capil- 
laire du  ballon,  au  moyen  d'une  pince  ,  en  opérant  sous  le  mercure, 
et  on  s'arrête  dès  qu*on  est  parvenu  à  la  partie  où  elle  commence  à 
s'évaser.  Sans  celle  précaution ,  il  serait  impossible  de  transvaser  cet 
air  pour  le  mesurer,  et  la  destruction  du  tube  capillaire  qui  est  si  peu 
de  chose  relativement  à  la  capacité  totale  du  ballon  ,  n'a  pas  d'im- 
portance; l'erreur  qui  en  résulte  peut  être  négligée. 

En  renversant  le  ballon  sous  une  petite  cloche,  on  recueille  l'air  et 
on  porte  celle-ci  sur  l'eau.  On  transvase  ensuite  Pair  dans  un  tube  gra- 
dué où  on  le  mesure  exactement,  en  tenant  note  delà  tempi'iralurede 
l'eau.  Quand  l'expérience  est  bien  faite ,  on  a  rarement  plus  de  deux 
ou  trois  centimètres  cubes  d'air,  et  quelquefois  demi- cenlimètre  cube 
et  même  moins. 

Quant  à  la  capacité  totale  du  ballon ,  il  suffit  de  verser  le  mercure 
qu'il  renferme ,  dans  une  cloche  graduée  étroite,  pour  l'évaluer  avec 
une  précision  suffisante.  On  pourrait  au  besoin  vider  le  mercure,  et 
peser  le  ballon  rempli  d'eau  ,  ce  qui  donnerait  la  capacité  d'une  ma- 
nière plus  rigoureuse. 

41.  Au  moyen  de  ces  diverses  données,  il  est  facile  de  connaître 
le  poids  de  la  vapeur  et  son  volume ,  d'où  l'on  déduit  sa  densité. 

Le  poids  de  la  vapeur  se  compose  de  l'excès  de  poids  du  ballon 
plein  de  vapeur,  qui  est  donné  par  l'expérience  .  et  du  poids  de  l'air 
déplacé  par  le  ballon  ,  qu'il  faut  calculer.  Connaissant  le  volume  du 
ballon  ,  la  température  de  l'air  au  moment  de  la  pesée  et  sa  pression, 
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on  ramène  ee  volume  à  0»  el  0,76 ,  et  ce  volume  corrigé  est  converti 
en  poids,  au  moyen  du  poids  connu  du  litre  d*air  dans  ces  deux  cir- 
constances. Ce  poids  ,  ajouté  à  l*excès  observé ,  donne  ie  poids  de  la 
vapeur. 

Son  volume  exige  quelques  calculs  de  plus  ;  et  d*abord ,  comme  le 
ballon  s'est  dilaté ,  il  faut  chercher  ce  que  son  volume  est  devenu  à 
la  température  à  laquelle  on  a  porté  la  vapeur,  ce  qui  est  facile ,  puis- 
qu'on connaît  la  dilatation  cubique  du  verre ,  pour  chaque  degré  du 
thermomètre ,  dans  les  limites  de  ces  sortes  d'expériences. 

Ayant  ainsi  le  volume  vrai  de  la  vapeur,  à  la  température  et  à  la 
pression  sous  lesquelles  le  ballon  a  été  fermé,  on  le  ramène  à 
Oo  et  0,76. 

Quand  il  est  resté  de  l'air  dans  le  ballon ,  on  corrige  de  même  le 
volume  de  cet  air  pour  l'humidité ,  la  température  et  la  pression,  en 
le  ramenant  à  ce  qu'il  serait ,  s'il  était  sec  ,  à  0»  et  à  0,76. 

Retranchant  ce  dernier  volume  du  précédent,  on  a  le  véritable 
volume  de  la  vapeur. 

Mais ,  quand  il  est  resté  de  l'air,  il  faut  en  calculer  le  poids ,  pour 
le  soustraire  aussi  du  poids  de  la  vapeur  trouvé  précédemment. 

Ces  diverses  opérations  faites ,  il  reste  le  poids  et  le  volume  de  la 
vapeur  pure.  On  en  déduit  le  poids  du  litre  et,  par  suite,  la  densité 
de  la  vapeur. 

Avec  un  peu  d'habitude  de  ces  sortes  de  calculs  et  de  leur  marche , 
il  faut  tout  au  plus  dix  minutes  pour  arriver  au  résultat.  Il  est  évident, 
du  reste ,  que  malgré  le  nombre  considérable  de  données  qui  inter- 
viennent ,  comme  elles  sont  toutes  parfaitement  connues ,  le  résultat 
final  peut  être  d'une  exactitude  parfaite  ou ,  du  moins ,  bien  suffisante 
pour  le  genre  de  détermination  dont  il  s'agit. 

Un  exemple  rendra  ces  détails  bien  plus  faciles  à  suivre. 

On  le  trouve  dans  la  série  d'exemples  analogues  qui  nous  a  paru 
nécessaire ,  pour  familiariser  le  lecteur  avec  l'emploi  des  méthodes  ou 
des  calculs  nécessaires  dans  l'analyse  organique,  et  c'est  par  là  que 
nous  terminerons  ce  chapitre. 

Pour  l'intelligence  des  exemples  de  calculs  placés  ici ,  il  suffit  de 
rappeler  les  nombres  suivants ,  qui  y  sont  adoptés. 


Poidii 

atomique. 

Densité. 

Oxigène.  .  . 

100 

1,1026 

Carbone.  .  , 

.    38,26 

0,4216 

Hydrogène. 

.      6,25 

0,0688 

Azote,    .  . 

.    88,52 

0,9767 

Chlore.  .  ,  . 

.  221,32 

2,4460 
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4^.  j^cide  acétique.  Comme  par  la  simple  dessiccation  dans  le 
vide  à  froJd,'on  peutpriTer  Tacélate  neutre  de  j)lomb  de  toute  son  eau, 
M.Berzélius  s'est  servi  de  ce  sel  pour  faire  Tanalyse  de  Tacide  acéti- 
que. En  brûlant  ce  sel  sec  dans  un  verre  de  montre  ,  et  pesant  Toxide 
ou  le  plomb  obtenus ,  il  a  trouvé  qu*il  est  formé  de 

31^48  acide  acétique. 
68,52  oxide  de  plomb. 


100,00 


Celte  expérience  donne  le  poids  atomique  de  Pacide,  au  moyen  de 

la  proporttoD  suivante  :  31,48  :  68,52  II  x  l  1394,5.  Ce  dernier 

nombre  représente  le  poids  atomique  de  l'oxide  de  plomb ,  et  a; , 

«    ..        .  .          ^      .       ,     ,v                51,48  X  1504,5 
celui  de  Tacide  acétique.  On  tire  de  là  ,   2?  = ^  ko 

soit  640,6. 

D'un  autre  côté,  Igi-^OGO  du  même  acétate  sec,  qui  représentent 
0k»'-,Ô33  d'acide  acétique ,  ont  fourni  0g'-,574  d'acide  carbonique ,  et 
05''*,180  d'eau  par  la  combustion  convenablement  exécutée. 
0,574  acide  carbonique  renferment  0,1588  de  carbone. 
0,180  d'eau  renferment  0,0199 d'hydrogène. 

0,1543  perte  représentant  l'oxigène. 


0,3330  poids  de  l'acide. 
En  partant  de  cette  analyse,  on  peut  calculer  ce  qu'auraient  donné 
640,6  d'acide  acétique ,  et  Ton  trouve  les  nombres  suivants  : 

304,18  carbone. 
38,24  hydrogène. 
298,18  oxigèoe. 

640,60  acide  acétique. 

11  reste  maintenant  à  chercher  le  nombre  de  chacun  des  atomes 
élémentaires  que  ces  chiffres  représentent.  On  y  parvient ,  comme  il 
est  facile  de  le  comprendre ,  en  divisant  chacun  d'eux  par  le  poids 
atomique  du  corps  lui-même.  On  a  donc  ainsi 
304,18 


58,26 

58,24 

é,25~ 

298,18 


=  7,95  atomes  de  carbone. 
=  6,12  atomes  d'hydrogène. 
=  2,98  atomes  d'oxigène. 


100 
Ces  nombres  diflFèrent  à  peine  de  C®  H*  0*,  qui  doit  être  la  formule 
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de  Tacide  fec ,  ce  qui  devient  plus  évident  encore ,  en  comparant  les 

résultât»  qu'elle  donnerait  avec  ceux  de  Texpérience.  On  a,  en  effet. 


Parle 

calcul  C«  = 
0«  = 

-  Carbone 
Hydrog. 
Oxigène 

'  306,08  ou  bien 
37,50 
500,00 

47,5 

»,8 

46,7 

Texpérience  - 

643,58 

504,18 

38,24 

298,18 

100,0 

47,6 

5,9 

46,5 

640,60  100,0 

Cette  analyse ,  qui  date  de  vingt  années ,  nous  offre  les  légères 
erreurs  qui  affectent  encore  celles  du  même  genre  que  l'on  fait  au- 
jourd'hui. Quand  elles  sont  de  cet  ordre ,  ce  que  Ton  obtient  tou- 
jours avec  des  matières  pures ,  des  analyses  soigneuses  et  répétées 
jusqu'à  ce  que  les  résultats  deviennent  constants,  on  peut  les  négliger 
entièrement;  elles  ne  changent  pas  les  formules. 

43.  Jcide  benzoîque.  Dans  les  anciennes  expériences  de  M.  Ber- 
zélius,  la  composition  réelle  de  cet  acide  fut  méconnue,  ps/rce  que 
l'analyse  en  fut  faite  à  l'état  de  benzoate  de  plomb ,  qui  retient  un 
atome  d'eau  ,  sans  qu'on  puisse  le  lui  enlever  par  les  méthodes  ordi- 
naires de  dessiccation.  Cette  erreur  a  été  rectifiée  par  MM.  Liebig  et 
Vôhler,  qui  ont  analysé  le  benzoate  d'argent.  Ce  sel  est  anhydre,  et 
s'analyse  en  le  brûlant  dans  un  creuset  de  porcelaine,  il  laisse  pour 
résidu  de  l'argent  métallique. 

0«'-,827  de  ce  benzoate  ont  laissé  0,389  d'argent.  En  partant  de  ce 

fait,   on  a  0,827  :  0,389  :  :  o?  :  1351,6 ,  en  représentant  par  x  le 

poids  atomique  du  benzoate  d'argent ,  celui  de  l'argent  l'étant  par 

1351,6  X  0,827 
1351,6.  De  là,  on  tire  x  = q"^ =2873,4 poids atomiq. 

du  benzoate. 

Comme  ce  benzoate  doit  renfermer  un  atome  d'oxide  d'argent ,  on 
aura,  par  différence,  le  poids  atomique  de  l'acide. 

2875,4 
1451,6 


1421y8  poids  atomique  de  l'acide  benzoîque. 

D'un  autre  côté,  0,600  du  même  benzoate  renfermant  0,2961  d'acide 
sec,  étant  brûlés  par  l'oxide  de  cuivre ,  ont  donné  u,122  d'eau  et 
0,797  d'acide  carbonique.  On  (ire  de  là 
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0, 1  ââ  eau       »  0,01 35  bydrogène« 
0,797  acide  c.  »  0,2205  carbone. 

0,0624  oxigène  ou  perte. 

0,2964  acide  analysé. 

Calculant  d'après  ces  nombres,  la  composition  de  Tacide  benioïque, 
en  prenant  le  poids  atomique  précédent,  on  aurait 

Carbone.  .  .  1057,9  ou  atomes  27,66 
Hydrogène. .     64,7  10,î56 

Oxygène.  . .   299,2  2,99 

1421,8 

Ces  nombres  se  rapprochent  tellement  de  la  formule  €*•  H*'  0* , 
qu'elle  sera  considérée  comme  véritable ,  si  on  la  compare  avec  les 
données  de  Texpérience  ;  car  alors  on  verra  disparaître  un  léger  écart 
qui  se  manifeste  ici,  et  qui  tient  à  ce  que  le  poids  atomique  de  Tacide 
est  un  peu  trop  faible,  le  carbone  un  peu  faible  aussi,  et  que  ces  deux 
erreurs  étant  dans  le  même  sens,  s'ajoutent. 


C"    1071,28 

74,7 

H»«        62,50 

4,3 

0»        300,00 

21,0 

1435,78 

100,0 

L'expérience  ayant  donné 

Carbone.  .  .  1057,9 

74,4 

Hydrogène. .      64,7 

4,5 

Oxygène.    .  .  299,2 

21,1 

1421,8  100,0 

Celte  analyse  faite  avec  un  soin  extrême,  par  deux  des  plus  habiles 
chimistes  de  notre  époque ,  montre  combien  est  délicate  toute  re- 
cherche qui  porte  sur  des  substances  d'un  poids  atomique  élevé.  En 
effet,  une  erreur  d'un  centième  sur  ce  poids,  qui  sérail  nulle  dans  le 
cas  de  l'acide  acétique,  par  exemple,  devient  ici  capable  de  faire  une 
erreur  presque  équivalente  à  un  alome  de  carbone  et  telle,  relative- 
ment à  l'hydrogène  ,  qu'il  ne  faut  jamais ,  en  pareil  cas  ,  s'en  fier  au 
poids  atomique  pour  déterminer  la  quantité  de  cet  élément. 

L'acide  benzoïque  sublimé  et  fondu  ensuite ,  renferme  un  atome 
d'eau ,  comme  le  prouve  l'analyse  suivante  :  0,400  d'acide  donnent 
1,004  acide  carbonique,  et  1,180  d'eau ,  qui  représentent: 
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0^3778  carbone      ou  bien  69,45 
0,0109  bydrogène  4,99 

0,10^  oxlgène  25,56 


0,4000  100,00 

GaleiilaDt  d'après  celte  analyse,  le  nombre  d'atomes  qu'elle  repré- 
sente ,  on  trouverait  : 

1,81  at.  carbone      ou  bien  28,3  carbone. 
0,79  at.  hydrogène  12,5  hydrogène. 

0,2556  at.  oxigène  4,0  oxigène. 

D'où  l'on  tire  la  formule  C^  *  H**  0*,  et  comme  on  sait  que  l'acide 
sec  est  formé  de  C**  H*»  0»,  Celle  de  l'acide  sublimé  devient 
G»8H*oO«-f-H«  0. 

Ces  résultats  sont  confirmés^  parla  densité  de  la  vapeur  de  l'acide 
benzoïquci  qui  est  égale,  d'après  mes  expériences  et  celles  de 
M.  Mitscberlicb ,  à  4,270  environ.  Or ,  on  a  par  le  calcul  : 

28  volumes  de  carbone.  .  .  28  X  0,4216fis  11,8048 

12      id.       d'hydrog.  ...  12  X  0,0688  «    0,8256 

4      id.       d'oxigène..  .  .    4X1,1026=    4,4104 


17,0408 

Si  tous  ces  volumes  se  condensaient  en  un  seul ,  on  aurait  donc 
17,04  pour  la  densité  de  la  vapeur  ;  mais  une  vapeur  aussi  lourde  ne 
se  rencontre  guère  dans  des  substances  qui  bouillent  à  une  tempéra- 
ture plus  basse  que  le  mercure.  D'autres  expériences  m'ont  appris 
d'ailleurs  qu'en  général ,  pour  les  acides  hydratés ,  chaque  atome 
fournit  quatre  volumes  de  vapeur,  tout  comme  dans  les  hydracides. 
Divisant  par  4  le  nombre  précédent,  on  a 

17,0408       ^  ^^^ 
— ~ —  =  4,260 
4 

DOmbre  qui  s'accorde  avec  4,270  que  l'expérience  a  fourni. 

44.  Morphine,  La  marche  à  suivre  dans  toute  recherche  sur  la 
composition  des  bases  organiques,  a  été  si  nettement  tracée  dans  le 
mémoire  remarquable  où  M.  Liebig  fit  connaître  son  précieux  con- 
denseur ,  qu'il  suffira  de  reproduire  ici  un  des  exemples  qu'il  ren- 
ferme. 

Après  s'être  assuré  que  la  morphine  perd  à  120»  toute  son  eau 
de  cristallisation,  il  l'a  examinée  après  l'avoir  desséchée  à  cette  tem- 
Hrature* 

0,365  de  cette  morphine  ont  donné  0,955  d'acide  carbonique. 

0,553  id.  ont  donné  0,318  d'eau. 
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0,610  i(I.  ont  donné  24,39  cm.  cb.  d'axote  àO*  et  0,76,  le  gax  étant 
sec. 

Le  carbone  et  Thydrogène  se  calculent  diaprés  la  composition 
connue  de  Tacide  carbonique  et  de  Teau.  Quant  à  Tazote,  on  sait  qu*uti 
centimètre  cube  de  ce  gaz  à  0"*  et  0,76,  pèse  quand  il  est  sec 
0  gr.  001267,  ce  qui  permet  de  calculer  le  poids  du  volume  de  gaz 
obtenu. 

Ces  trois  déterminations  donnent  donc,  en  les  ramenant  à  100  par- 
ties de  morphine  sèche , 

Carbone 72,3 

Hydrogène 6,3 

Azote 4,9 

Oxigène 16,5 

Morphine  sèche.  .  .  .  100,0 

Le  poids  atomique  de  la  morphine  peut  s^obtenir  de  diverses  ma- 
nières ;  mais  la  méthode  employée  par  M.  Liebig  est  aussi  simple 
qu'élégante  ,  et  mérite  la  préférence.  Elle  consiste ,  comme  on  Ta  vu 
plus  haut ,  à  déterminer  Taugmenlation  de  poids  qu'elle  éprouve 
quand  on  la  soumet  à  Paction  d'un  courant  d'acide  hydrochlo- 
rique  sec ,  la  matière  étant  maintenue  dans  un  bain  d'eau  bouil- 
lante. 

0,600  de  morphine  ayant  absorbé  0,076  d'acide  hydrochlorique  , 
il  suffit  de  la  proportion  suivante  pour  trouver  le  poids  atomique  de 
la  morphine. 

0,600  : 0,076  ;  ;  jr  :  455,14...  07=3593. 

Si  Ton  cherche  maintenant,  d'après  l'analyse  élémentaire,  quelle 
serait  la  composition  de  3593 parties  de  morphine,  on  arrive  à  des 
nombres  qui  indiqueront  très-exactement  la  formule  G**  H'*Az  *0^, 
qui  donne  en  effet  : 

C«*  =  2598,8  72,2 

H"-=    224,6  6,2 

Az»  =     177,0  4,9 

0*    --    600,0  16,7 

3600,4  100,0 

L'expérience  apprend ,  en  outre ,  que  100  parties  de  morphine  an- 
hydre proviennent  de  106  ou  107  de  morphine  cristallisée,  qui  ren- 
ferment en  conséquence  6  ou  7  d'eau  de  cristallisation.  Cette  eau 
contient,  à  peu  près ,  le  tiers  de  Toxigène  qu'on  a  trouvé  dans  la 
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morphine  anhydre,  en  sorte  que  la  formule  de  la  morphinecristallisée 
fteraC«^H«»  A2"0»  +  H*0*. 

45.  Camphre,  L*analyse  élémentaire  du  camphre  ordinaire,  dans 
des  expériences  que  j^ai  déjà  publiées  en  partie ,  m*a  donné 

Ponr  0,409  de  camphre ,  0,583  d'eau  et  1,167  d'acide  carbonique  ; 
d'où  Ton  déduit  la  formule  suivante  : 

Expér. 

CIO  -X  ,^82,6  79,28  79,5 
H8  =  50,0  10,36  10,4 
01/2=    50,0        10,36        10,1 


482,6      100,00      100,0 

Cette  formule  n'est,  on  le  conçoit  bien,  qu'une  approximation,  tant 
que  le  poids  atomique  du  camphre  n*est  pas  donné  ;  mais  on  peut 
l'obtenir  par  divers  moyens. 

Mis  dans  une  éprouvelte  remplie  d'acide  hydrochîorique  sec,  le 
camphre  se  liquéfie  et  absorbe  le  gaz.  En  pesant  la  quantité  de  ma- 
tière employée,  et  mesurant  l'acide  absorbé,  on  trouve  qu'à  la  pres- 
sion de  0,760 ,  l'acide  absorbé,4)ar  1  gr.  019  de  camphre ,  est  égal  à 
145  cm.  cb.  à  0®.  En  ramenant  ce  gaz  en  poids ,  on  trouve  donc  : 

1,019  camphre  ^       81,3 

0,255  acide  bydrochloriq.  18,7 


100.0 
On  peut  donc  établir  la  proportion  suivante  : 

1,019  :  0,255  ;  ;  455,14  :  x...  x  1=  1972. 

Mais,  en  quadruplant  l'atome  approximatif  déduit  de  l'analyse  élé- 
mentaire, on  trouve  1930,4,  ce  qui  indique  que,  si  Thydrocblorate 
de  camphre  est  un  sel  qu'on  puisse  regarder  comme  neutre ,  le  véri- 
table atome  du  camphre  seraC*°  H'*  0*. 

Toutefois,  comme  rien  ne  prouve  que  ce  sel  soit  neutre,  et  comme 
il  importe  de  vérifier  ce  résultat  par  d'autres  moyens ,  on  a  pris  la 
densité  de  la  vapeur  du  cam|>hre,  en  ayant  soin  de  porter  la  tempé- 
rature un  peu  plus  haut  que  dansles  expériences  que  j'ai  déjà  publiées 
sur  cet  objet.  Voici  les  données ,  ainsi  qu'un  exemple  de  celte  espèce 
de  calcul. 

On  a  fait  la  lare  du  ballon ,  le  baromètre  étant  à  0,742  et  le  ther- 
momètre à  13^5.  Après  avoir  chauffé  le  ballon  et  son  bec  sur  un  feu 
de  charbon,  on  en  a  introduit  la  pointe  dans  du  camphre  fuudu.  On  a 
laissé  rentrer  environ  15  gr.  de  ce  corps.  On  a  porté  le  ballon  dans 
le  bain  d'huile,  et  on  a  chauffé  celui-ci  doucement  jusqu'à  235**.  On  a 
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relire  le  feu  en  grande  partie,  et  le  bain  s*e6t  élevé  néanmoins  ji]squ*à 
244«,  où  il  est  devenu  stationnaire  pendant  quelque  temps.  On  a 
fermé  le  ballon.  En  le  pesant  de  nouveau,  il  avait  gagné  0  gr.  708  en 
poids. 

On  a  eassé  la  pointe  sous  le  mercure ,  et  le  ballon  s*est  complète- 
ment rempli. En  mesurant  le  mercure  qui  remplissait  le  ballon,  on  en 
a  trouvé  295  centimètres  cubes. 

Ces  diverses  données  suffisent  pour  calculer  exactement  la  densité 
de  la  vapeur  du  cbampre. 

Le  poids  de  la  vapeur  se  compose  du  poids  apparent  0,708  et  du 
poids  de  Tair  renfermé  dans  le  ballon  quand  on  a  fait  la  tare.  On 
trouve  le  poids  de  ce  dernier  par  les  formules  suivantes  : 
295X6,742 


0,760 

288 


=^  288  volume  de  Pair  à  [0,760  et  ldo,5. 
274  Id.  de  Pair  à  0,760  et  0». 


1  +(0,00575  X  13o5) 

274  X  0,0012991  «  0  gr.  3559  poids  de  Pair. 
Ainsi  le  poids  de  la  vapeur  sera  égal  à 

0,5559 
0,7080 
1,0639  poids  de  la  vapeur. 

Quant  à  son  volume,  il  s'obtient  à  Paide  des  calculs  suivants  :  la 
température  indiquée  par  le  thermomètre  était  de  244^;  mais  on  sait 
parles  expériences  de  MM.  Dulong  et  Petit,  que  cette  température 
apparente  se  réduit  à  239o  réels,  c'est-à-dire  des  degrés  indiqués  par 
le  thermomètre  à  air.  Les  mêmes  physiciens  ont  fait  voir  qu'à  cette 
température,  et  à  partir  de  0°,  le  verre  s'est  dilaté  de  1/35000  de  son 
volume  à  O»  pour  chaque  degré  du  thermomètre.  Le  volume  du  bal- 
lon ,  au  moment  où  on  Pa  fermé,  était  donc  de 

295  X  239 
295  4— ^~r — =  297  cm.  cb., 
'      55000 

qui  est  le  volume  de  la  vapeur  à  2ô9o  sous  la  pression  de  0,742. 

Ce  volume  corrigé  serait  donc  : 

297  X  0,742 

. •--  =290  à  0,760 

0,760 

290 

1  + (0,00375  X259r^^-^^^->^^>^^^' 

Ainsi,  toute  correction  faite ,  153,5  cm.  cb.  de  vapeur  de  camphre 

supposée  à  Ooet  0,760,  pèsent  1  gr.,0639.  On  tire  de  là 
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155,5  :  1000  :  ;  1,063^  :  a?....  dPi=  (^,930  poids  du  litre. 
6,930  :  si  1 1,2991  :  1....  s  «  5,557  densité  rapportée  à  l'air. 

Diaprés  Tanalyse  et  le  poids  atomique  donné  plus  haut ,  on  au- 
rait : 

40  vol.  de  carbone  =  16,8G40 

32  vol.  hydrogène  =    2,2016 

2  vol.  oxigène      -=    2,2052 

21,3708 
-z «5,3177 


Ainsi,  chague  atome  de  camphre  représente  quatre  volumes  de  va- 
peur, et  le  résultat  de  Texpérience  s'accorde  d*une  manière  satisfai- 
sante avec  celui  du  calcul.  La  formule  du  camphre  demeure  donc 
fixéeàC*«H»«0*. 

46.  Stéarine,  La  stéarine  pure  a  donné  les  résultats  suivants , 
dans  Tanalyseque  M.  Lecanu  en  a  faite  : 

Matière  0,500 

Acide  carbonique  0,846  =  0,25408  carbone. 

Eau  0,536  =  0,03729  hydrogène. 

En  ramenant  en  centièmes,  on  aurait: 

78,02  carbone. 
12,45  hydrogène. 
9,55  oxigène. 


100,0  stéarine. 

Comme  on  ne  connaît  aucune  combinaison  de  la  stéarine ,  il  faut 
emprunter  son  poids  atomique  à  d'autres  considérations.  Or,  on  sait 
qu'en  se  saponifiant,  100  parties  de  stéarine  fixent  environ  5  parties 
d'eau ,  et  donnent  96,8  d'acide  stéarique  hydraté  et  8  de  glycérine 
hydratée.  Gomme  cette  réaction  doit  se  faire  en  pro^iortions  atomiques, 
il  faut  établir  la  proportion  suivante  : 

6806  :ar;;  96,8:  8....J?=562. 

Dans  cette  proportion ,  x  représente  la  quantité  de  glycérine  qui 
correspondrait  à  6806,  qui  est  un  atome  d'acide  stéarique  hydraté; 
mais  jr  =  562  et  l'atome  de  glycérine  hydratée  pèse  579;  il  est  clair 
que  la  réaction  donne  lieu  à  un  atome  de  chacun  de  ces  corps.  Ainsi 
la  stéarine  en  fixant  de  l'eau  sa  transforme  en 


CI40  H134 


reau  sa  transforme  en  y^ 

05  +  h2  0  et  C6h»0«  -f.  H20.       / 
atomes  d'eau  qui  figurent  dans  ces^formul 


Enfin  ,  si  les  deux  atomes  d'eau  qui  figurent  dans  ces/formules  s« 
fixent  dans  la  réaction  même,  100  parties  de  stéarine  uionnent  105 
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d'acide  stéarique  ou  de  glycérine,  comme  il  est  facile  de  le  calculer, 
par  une  proportion  entre  les  nombres  7385  et  7160,  qui  représentent 
la  somme  du  poids  atomique  de  ces  deux  corps  hydratés  et  anhydres. 
Comme  Texpérience  a  donné  un  peu  plus ,  il  devient  fort  probable 
que  la  stéarine  renferme  les  deux  corps  à  Tétat  anhydre. 

La  stéarine  doit  donc  contenir  C»4ohi34  qs  -f-  c^  u^  0^,  et  son  poids 
atomique  se  compose  de  ces  poids  réunis.  Elle  renfermera  ainsi  : 

C»*6.  558ft  78,02 
H140.  875  12,20 
07.  .    700      9,78 


7161  100,00 

Résultats,  qui  s'accordent  avec  l'analyse  citée  plus  haut.  Du  reste, 
comme  le  nombre  d'atomes  est  très-grand ^  et  que  Texpérience  relative 
à  la  fixation  de  Peau  laisse  quelque  chose  à  désirer,  il  est  utile  de 
recourir  aux  vérifications  suivantes  : 

On  voit  que  la  stéarine  supposée  anhydre,  renferme  exactement  78 
de  carbone,  nombre  donné  par  l'analyse^ 

En  supposant  que  la  stéarine  contint  an  atome  d'eau,  elle  ne  ren- 
fermerait que  76,7  de  carbone; 

Si  on  y  admettait  deux  atomes  d'eau,  elle  ne  renfermerait  que  75,6 
de  carbone: 

L'expérience  pouvant  répondre  du  carbone  à  demi  pour  cent  près, 
il  faut  en  conclure  que  la  stéarine  est  réellement  anhydre  ; 

On  remarquera  enfin,  que  dans  les  stéarates  neutres ,  l'oxigène  de 
la  base  est  à  celui  de  l'acide  *  *  ^  •  ^9  ^^  <|ui  s'observe  aussi  dans  la 
stéarine,  entre  l'acide  et  la  glycérine^  mais  ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de 
discuter  si  dans  la  glycérine,  l'acide  et  la  base  préexistent,  ou  bien 
s'ils  sont  simplement  produits  dans  l'acte  même  de  la  saponification, 
Les  personnes  disposées  à  admettre  cette  préexistence,  verront  dan9 
ce  rapport  une  nouvelle  preuve  de  l'exactitude  du  poids  atomique  que 
l'on  vient  d'attribuer  à  la  stéarine. 

47.  ChlorcU,  Préparée  avec  les  plus  grands  soins,  pour  l'avoir 
tout-à-fail  pure,  cette  substance  qui  renferme  du  chlore,  du  carbone, 
de  l'oxigène  et  de  l'hydrogène,  a  été  analysée  par  les  moyens  sui- 
vants. 

On  en  a  pesé  dans  un  petit  tube  bouché  par  un  bout,  0,437,  et  on  a 
ajouté  dans  le  tube  environ  autant  d'alcool  pur.  On  a  pris  un  tu])e  en 
verre  vert  de  dix-huit  pouces  de  long,  et  on  a  versé  au  fond  un  peu 
de  chaux  pure.  On  y  a  introduit  le  petit  tube  renfermant  la  matière  , 
puis  on  a  rempli  le  tube  de  chaux.  On  a  chauffé  au  rouge  le  tube, 
d'abord  vers  sa  partie  ouverte ,  et  en  avançant  peu  à  peu  le  feu  vers 
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le  bout  fermé.  Quand  on  est  parvenu  près  du  tube  contenant  la  ma- 
tière, on  a  eu  soin  d'éviter  une  ébullition  trop  vive,  et  on  Ta  réduite 
lentement  en  vapeurs.  A  mesure  que  celles-ci  passaient  sur  la  chaux 
incandescente,  elles  excitaient  uneignition,  en  produisant  du  chlorure 
de  calcium,  des  gaz  carbures  et  un  dépôt  de  charbon  ;  la  décomposi- 
tion faite,  on  a  laissé  refroidir  le  tube. 

On  a  pris  la  précaution  d'étendre  le  chloral  d'alcool,  parce  que  le 
chloral  pur,  en  agissant  sur  la  chaux,  produit  une  véritable  explo- 
sion, et  projette  tout  hors  du  tube.  Quand  on  lasse  la  chaux  pour 
éviter  cet  inconvénient,  l'incandescence  qui  se  manifeste  est  si  vive 
que  le  tube  fond  et  crève.  J'ajoute  que  le  chloral  est  la  seule  matière 
renfermant  du  chlore,  qui  ait  exigé  cette  précaution ,  jusqu'à  pré- 
sent. 

On  ne  peut  pas  se  servir,  dans  ces  analyses,  de  la  chaux  vive  ordi- 
naire. Elle  contient  toujours  des  chlorures  provenant  de  la  cendre  du 
combustible  qui  a  servi  à  la  préparer.  11  faut  éteindre  cette  chaux,  la 
laver  sur  une  toile  jusqu'à  ce  que  les  lavages  soient  exempts  de  chlo- 
rures, la  laisser  sécher,  et  la  calciner  au  rouge  sans  briser  trop  les 
petites  mottes  qui  se  sont  formées  dans  la  dessiccation.  On  l'enferme, 
chaude  encore,  dans  un  flacon  à  l'émeril.  Les  petites  mottes  brisées 
en  fragments  et  introduites  dans  le  tube  sous  cette  forme  ?  offrent  à  la 
vapeur  des  issues  suffisantes  et  sont,  d'ailleurs,  assez  poreuses  pour 
s'en  laisser  pénétrer,  de  sorte  que  la  décomposition  se  fait  complète- 
ment et  sans  risque  de  projection. 

Le  tube  refroidi,  on  le  casse  sur  une  feuille  de  papier,  on  rejette 
toutes  les  portions  de  verre  auxquelles  il  n'adhère  rien,  et  on  verse 
tout  le  reste  dans  une  large  capsule.  On  met  dans  la  capsule  un  enton- 
noir renversé,  la  pointe  en  haut,  en  ayant  soin  que  toute  la  matière 
soit  renfermée  sous  l'entonnoir.  Parle  bec  de  celui-ci,  on  verse  de 
l'eau,  peu  à  peu.  Comme  la  chaux  est  très-divisée,  elle  s'éteint  vive- 
ment, et  produit  assez  de  chaleur,  pour  qu'il  en  résulte  de  petites  dé- 
crépitations ,  qui  projetteraient  la  matière  au  dehors  :  les  parois  de 
l'entonnoir  rarrêlent.  Quand  on  a  mis  assez  d'eau  pour  former  une 
bouillie  claire,  on  enlève  l'entonnoir,  on  le  lave  avec  une  pipette  ,  et 
on  reçoit  l'eau  de  lavage  dans  la  capsule.  Enfin,  on  verse  dans  celle- 
ci  un  excès  d'dcide  nitrique  pur.  On  favorise  la  dissolution  delà  chaux 
en  chauffant  un  peu,  et  on  liltrepour  se  débarrasser  du  charbon.  La 
liqueur  filtrée  et  les  eaux  de  lavage  étant  réunies  dans  un  flacon  à 
l'émeril,  on  y  verse  du  nitrate  d'argent,  on  secoue  vivement  le  flacon, 
on  laisse  reposer,  et  la  liqueur  s'éclaircit.  On  rajoute  du  nitrate  d'ar- 
gent ,  jusqu'à  ce  qu'il  y  en  ait  un  excès  ;  on  secoue  encore  le  flacon 
pendant  quelques  minutes,  et  quand  lechlorure  parait  bien  cailleboté. 
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on  Terse  le  tout  dans  un  verre  à  pied  €Onk|ue.  On  lave  le  flacon  et  on 
rajoBle  les  eaux  de  lavage  dans  le  verre. 

Le  chlorure  élant  rassemblé,  on  décante  la  liqueur  claire  et  on  la 
met  à  part.  Le  chlorure  lui-même  est  réuni  sur  un  filtre  et  lavé  avec 
de  Teau  légèrement  acidulée  par  de  Paeide  nitrique  pur.  Quand  les 
lavages  ne  sont  plus  troublés  par  le  sel  marin,  on  sèche  le  filtre. 

Le  filtre  étant  sec,  on  en  sépare  le  chlorure  d'argent  le  mieux  pos- 
sible. On  fait  la  tare  de  deux  capsules  en  porcelaine  un  peu  inégales 
de  grandeur*  Bans  la  plus  petite  on  met  le  filtre  qu*on  a  pris  soin  de 
pelotonner,  et  dans  la  plus  grande  on  met  le  chlorure. 

On  chauffe  la  capsule  qui  contientle  filtre,  jusqu*au  rouge;  le  papier 
se  brâle,  et  quand  tout  le  charbon  a  disparu,  on  la  renverse  sur  la 
capsule  qui  contientle  chlorure. 

On  chauffe  alors  les  deux  capsules  ensemble^  jusqu'à  ce  que  te 
fond  de  la  capsule  inférieure  soit  bien  rouge.  On  maintient  cette  tem- 
pératyre  pendant  dix  minutes  «  ce  qui  suffit  pour  fundre  le  chlorure 
d'argent. 

On  laisse  refroidir  complètement  les  deux  capsules,  et  on  les  pèse. 
L'augmentation  de  poids  donne  le  poids  du  chlorure  d'argent,  dont 
il  faut  soustraire  celui  de  la  cendre  du  fiHre,  qui,  dans  la  plupart  dés 
cas ,  ne  s'élève  pas  à  plus  d'un  milligramme  si  le  papier  est  bien 
choisi. 

En  opérant  de  la  sorte,  les  0,437  dé  chloral  ont  fotfriit  1,36S  de 
chlorure  d'argent,  qui  représentent  71 ,6  de  chlore  pour  100  de  chloral. 

D'un  autre  côté,  0,631  du  même  ehloral  ont  fourni  par  leur  com- 
bustion^ à  l'aide  de  l'oxide  de  cuivre ,  0,379  d'acide  carbonique  et 
0,045  d'eau. 

Ces  divers  résultats,  ramenés  en  centièmes,  donnent  : 

Carbone,  .  .  10,61 
Hydrogène  .  0,79 
Chlore.  .  .  .  71,60 
Oxjgène.  .  .  11.00 
100,00 

Ce  qui  conduit  à  la  formule  atomique  C^HO  Ch*,  ou  C*H*0'  Ch* 
ou  bien  ,  enfin,  un  multiple  quelconque  de  la  première.  En  efi^et ,  la 
formule  brute  donnerait  : 


C^  :i=  155,04 

16,6 

H  =   6,25 

0,7 

0  =  100,06 

10,8 

Ch»=  663,96 

71,9 

923,55        100,0 


TOM     1.   OR. 
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Le  poids  atomique  du  chloral  peut  être  fixé  par  divers  moyens.  En 
effet,  la  densité  de  sa  vapeur  déterminée  par  expérience  est  égale  à 
5,1  ;  et ,  en  la  calculant  diaprés  la  formule  qu*on  vient  de  donner,  on 
aurait: 

C^  =  1,C864 

H    =  0,0688 

0   =  1,1026 

Ch*-=  7,5380 


10,1958 

En  supposant  que  ceci  représente  deux  volumes  de  chloral ,  on  au- 
rait ,  en  divisant  par  deux  le  total  précédent ,  5,0979  pour  la  densité 
delà  vapeur  du  chloral,  ce  qui  s^accorde  avec  Texpérience  directe. 

Et  comme  il  est  probable  que  Tatome  du  chloral ,  de  même  que  ce- 
lui de  la  plupart  des  corps  neutres  ,  est  capable  de  fournir  quatre  vo- 
lumes de  vapeur ,  il  faut  en  conclure  que  le  poids  atomique  réel  de 
ce  corps,  correspond  à  la  formule  C*  H^O*  Ch*. 

Le  chloral  provient  de  Faction  du  chlore  sur  Talcool ,  et  comme 
cette  action  est  fort  simple,  qu*el1e  se  borne  à  éliminer  de  Tbydrogène 
et  à  fixer  du  chlore ,  on  peut  présumer  que  la  réaction  s'opère  de  ma- 
nière à  définir,  par  elle-même  ,  le  poids  atomique  du  chloral.  11  faut 
donc  soumettre  le  poids  donné  par  la  vapeur  à  cette  vérification. 

La  formule  de  Talcool  est  égale  à  : 

C«H**0» 
celle  du  chloral  à  C«H»0*Ch» 

Talcool  a  perdu  H^° 

et  gagné  Ch* 

pour  produire  un  atome  de  chloral  par  chaque  aiome  d'alcool  ;  ce  qui, 
par  la  simplicité  des  rapports ,  rend  la  formule  très-vraisemblable. 
Quand  on  étudie ,  d'autre  part,  l'action  des  alcalis  sur  le  chloral, 
on  voit  que  ce  corps  se  convertit  en  acide  formique  et  en  chloro-forme 
dont  la  formule  est  représentée  par  C*H*Ch*.  La  formule  admise 
pour  le  chloral  explique  très-bien  celte  réaction;  car,  en  admettant 
que  l'eau  se  fixe  ,  ce  qui  est  indispensable ,  on  a 

C»  0*  H"  Ch«  +H«  0  =  C*  H"  G»  +  C*  H»Ch% 

et  comme  le  chloro-forme  se  convertit  lui-même  par  l'action  des  al- 
calis en  chlorure  et  en  formiate  ,  les  faits  énoncés  dans  cette  formule 
seront  accompagnés  de  la  production  d'un  peu  de  chlorure,  et  d'un 
peu  de  formiate,  qui  du  moins  n'empêcheront  pas  de  saisir  le  phéno- 
mène fondamenlal. 
Ainsi ,  les  propriétés ,  la  production  et  les  réactions  du  chloral 
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conduisent  à  la  formule  G'  H'  0*  Ch* ,  qui  doit  être  adoptée,  jusqu'à 
ce  qu'on  soit  parvenu  à  le  combiner  avec  quelque  corps  connu  et  doué 
d'affinités  énergiques. 

48.  Salicine.  D'après  l'analyse  publiée  par  MM.  Pelouze  el  J.  Gay- 
Lussac  ,  la  salicine  renferme.- 

Carbone.  .  55,49 
Hydrogène  6,38 
Oxigène.  .    38,15 


100,00 

Si  l'on  cherche  quel  est  le  nombre  d'atomes  le  plus  simple  qui  con- 
vienne à  cette  analyse ,  on  trouve  : 

€*•..     573,9        55,3 
B}\,      62,5  6,0 

0*  ..    400,0        38,7 

1036,4      100,0 

Mais,  comme  la  salicine  est  un  corps  indifiPérent ,  et  qu'elle  ne 
forme  aucune  combinaison,  cette  formule  brute  n'est  vérifiée  par  au- 
cun moyen,  en  sorte  que  rien  n'empêche  de  la  doubler,  tripler , qua- 
drupler ,  etc. 

Bien  plus,  rien  ne  prouve  qu'elle  soit  même  un  sous-multiple  exact 
de  la  formule  réelle  de  la  salicine;  car,  sans  violenter  les  nombres 
fournis  par  l'expérience  ,  on  pourrait  admettre  d'autres  formules. 
Mais ,  en  s'arrêtant  à  ces  nombres ,  comme  exacts ,  celle  qui  précède 
est  la  seule  qui  convienne. 

Toutes  les  fois  que  l'on  examine  un  composé  indifférent  et  fixe  , 
comme  la  salicine,  on  rencontre  les  mêmes  difficultés.  Pour  arriver 
à  un  résultat  quelque  peu  vraisemblable  ,  il  faut,  dès-lors ,  recourir 
à  des  réactions  altérantes,  et  en  examiner  les  produits  avec  la  plus 
grande  attention.  En  général  ,  on  peut  dire  qu'en  soumettant  ces 
sortes  de  composés  à  l'action  des  bases  ou  à  celle  des  acides  ,  on  est 
presque  toujours  certain  de  faire  naître  de  nouveaux  corps  d'un  poids 
atomique  déterminable,  et  liés  avec  le  premier  par  des  relations  sim- 
ples, qui  permettent  de  définir  son  propre  atome  d'une  manière  as- 
surée. 

En  s'arrêtant  aux  formules  brutes,  l'analyse  organique  ferait  un 
premier  pas.  Quand  le  poids  atomique  est  fixé  par  des  expériences 
convenables ,  on  en  fait  un  second  bien  plus  essentiel  que  le  premier. 
Enfin ,  quand  de  ces  formules  atomiques  ressort  une  conception  ex- 
plicative ,  capable  de  lier  entre  eux  de  nombreux  phénomènes  et 
propre  à  faire  prévoir  de  nouveaux  résultats ,  on  peut  dire  que  pour 
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ce  fM>tiil ,  4ii  moins ,  la  chimie  organiqae  s^est  élevée  sa  rang  «iVne 
vérRable  science.  C'est  ee  troisiéme  point  île  ?ue<|u'oa  essaie  d'ap- 
précier dans  le  chapitre  suivant. 


chapitre:  III. 

Considérations  générales  sur  la  composition  théorique  des  matières 
organiques, 

49.  Tant  qu'on  a  cherché  seulement  à  se  rendre  compte  de  la  na- 
ture, et  de  la  quantité  des  matières  élémentaires  qui  entrent  dans  la 
composition  d'une  substance  organique  ;  tant  qu'on  s'est  contenté  de 
fixer  son  poids  atomique  par  des  essais  précis ,  on  est  resté  dans  le 
domaine  de  Texpérience.  Si  les  matières  employées  sont  pures  ,  les 
méthodes  exactes ,  et  les  essais  conduits  avec  le  soin  et  l'intelligence 
convenables ,  les  résultats  obtenus  offrent  tous  les  caractères  d'une 
vérité  absolue. 

Mais,  en  supposant  que  toutes  les  matières  organiques  £iisse0t  ana- 
lysées ,  que  leur  poids  atomique  fût  fixé  d'une  manière  rigoureuse  « 
la  science  existerait-elle ,  si  tous  ces  faits  demeuraient  isolés  et  sans 
lien  ?  Non  sans  doute  ;  la  véritable  chimie  organique  resterait  encore 
à  créer.  Car  si  les  sciences  s'établissent  sur  des  faits ,  elles  ne  datent 
que  du  jour  où  ces  faits ,  groupés  par  une  conception  sûre,  prennent 
chacun  leur  place  systématique ,  et  laissent  à  découvert  les  vides  à 
combler ,  tout  en  mettant  en  évidence  les  idées  et  les  prévisions  qui 
ressortent  de  cet  arrangement  méthodique. 

Mais  dès  que  Ton  en  vient  à  cette  dernière  discussion,  on  est  arrêté 
par  des  difficultés  qui  seront  longtemps ,  sans  doute ,  iaaccessiblet 
à  nos  moyens  d'investigation. 

Quelques  chimistes ,  par  exemple ,  veulent  que  les  matières  orga^ 
niques  soient  formées  d'éléments  réunis  sans  prédisposition,  tout  en 
laissant  aux  matières  minérales  la  forme  sous  laquelle  on  les  définit 
généralement.  D'autres  étendent  à  tous  leS  composés  cette  absence 
de  prédisposition  moléculaire. 

Ainsi ,  pour  fixer  les  idées,  les  uns  croient  au  sulfiate  de  potasse, 
comme  corps  formé  de  potasse  et  d'acide  sulfurique ,  et  ne  croient 
pas  à  l'alcool  comme  corps  formé  d'hydrogène  carboné  et  d'eau.  Les 
autres  vont  plus  loin ,  et  pensent  que  l'alcool  et  le  sulfate  de  potasse , 
ne  renferment  que  les  éléments  désunis  des  corps  binaires  par  lesquels 
on  les  représente. 
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Toal^e  U  cbimie  actuelle  esl  basée  sur  ub  point  de  vue  d*antag<»- 
nisaie  entre  les  earp&,  qui-  s'accorde  adnairablenienl  a?ec  les  phéno- 
Qiènes  électriques.  En  supposaiU  que  la  force  qui  produit  les  combi- 
naisons soit  identique  avec  réiectricilé ,  on  explique  tant  de  faits  de 
la  chimie  »  qu'il  est  tout  naturel  d'admettre  que  les  combinaisons  s*ef- 
fectueat  toujours  entre  deux  corps  doués  d'électricités  contraires , 
soU  que  Ton  mette  en  présence  des  corps  simples^  soit  que  Ton  opère 
sur  des  corps  composés.  Toutes  les  théories  de  la  chimie  minérale , 
reposent  sur  cette  conception  générale. 

Puisiq^'on  met  en  question  ^  d'une  part,  cette  base  de  la  chimie  mi- 
Bérale  ^  que  tous  mes  efforts  teudent  à  transporter  dans  la  chimie  or- 
ganique; ou ,  bien  que  tout  en  la  concédant  pour  les  composés  de  la 
nature  mo?te,  on  en  conteste  l'application  dans  les  produits  de  la 
nature  organique ,  il  faut,  nécessairement,  examiner  ces  opinions 
autant  que  le  permet  la  nature  des  choses. 

50t.  ftilter  a  donné  dans  le  temps  une  théorie  de  l'eau ,  qui  con- 
siste à  la  regarder  comme  un  corps  simple.  Selon  lui,  les  molécules 
de  l'eau ,  réduites  en  gaz  par  l'effet  répulsif  de  l'électricité  négative 
accumulée  autour  d'elle ,  donnent  naissance  au  corps  que  nous  appe- 
lons hydrogène.  Au  contraire,  l'électricité  positive  accumulée  auteur 
des  molécules  de  l'eau,  fournit  le  gaz  oxigène.  Dans  ces  gaz^  le  corps 
pesant  c'est  Teau:  l'électricité  ne  contribue  en  rien  à  leur  poids. 
Ainsi ,  leur  volume ,  leur  densité ,  de  même  que  tous  les  phénomènes 
chimiques  qu'ils  produisent ,  peuvent  être  expliqués  sans  difficulté  ; 
mais  celte  théorie  ne  mène  à  rien ,  elle  devient  absurde  dès  qu'on  la 
sort  du  cercle  étroit  où  son  auteur  l'a  circonscrite.  Qb  doit  donc  la 
considérer  comme  un  jeu  d'esprit ,  qui  ne  mérite  aucune  attention. 

Une  conception  qui  consiste  à  regarder  certains  composés  comme 
étant  formés  d'éléments  sans  prédisposition,  tandis  que  dans  une 
foule  d'autres  ou  admet  qu'il  y  a  prédisposition  dans  l'arrangement 
moléculaire,  ne  mène  à  rien  noa  plus ,  ne  prévoit  rien ,  et  s'accom- 
mode de  tout  ce  qui  peut  arriver,  à  l'égard  des  composés  qu'elle  ne 
définit  pas. 

A.  ces  caractères  on  reconnaît  facilement  une  théorie  au  moins  îbu- 
tile  et  souvent  dangereuse. 

U  en  est  à  peu  près  de  même  quand  on  nie ,  en  général ,  toute  es- 
pèce de  piédUposition  dans  les  composés  compliqués.  Mais,  ici,  les 
o^i^ns  S09A  du  moins  conséquentes ,  et  reptennent  le  rang  de  théo- 
rie générale.  Cette  manière  d'envisager  les  corps  a  été  indiquée  par 
ptesieurs  chimistes;  et ,  dans  ces  derniers  temps ,  deux  personnes 
l'oAt  développée  simultanément.  Elle  repo^  sur  des  idées  relatives  à 
la  forme  et  à l'arrangemeiil  des  molécules  des  corps;  et,  dansl'opi- 
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nion  de  ces  deux  auteurs ,  il  serait  impossible  de  se  représenter  la 
structure  mécanique  des  atomes  composés ,  si  Ton  admettait  que  les 
combinaisons  binaires  persistent,  quand  un  acide  et  une  base  forment 
im  sel ,  par  exemple. 

51.  On  ne  peut  accorder  une  entière  confiance  aux  résultats  que 
de  pareilles  spéculations  fournissent  dans  Tétat  actuel  de  nos  con- 
naissances, car  tandis  que  Tun  des  auteurs  regarde  les  molécules 
comme  des  sphères,  l'autre  les  considère  comme  des  cubes. 

Mais  loin  de  se  prévaloir  d*un  tel  argument  contre  le  fond  de  cette 
doctrine,  il  me  semble  plus  philosophique  d*en  conclure  qu*il  faut, 
en  effet ,  que  la  structure  mécanique  des  atomes  soit  très-difficile  à 
reconstruire  dans  le  système  d*idées  admis  généralement  par  les  chi- 
mistes ,  puisque  deux  hypothèses  aussi  difiFérentes  ne  peuvent ,  ni 
Tune  ni  Tautre ,  y  parvenir.  Mais  est-ce  la  chimie  et  ses  conceptions 
qu*il  faut  en  accuser ,  ou  bien ,  serait-ce  tout  simplement  Timperfec- 
tion  de  nos  connaissances ,  en  ce  qui  touche  Tarrangement  molécu- 
laire des  corps,  qui  serait  la  cause  de  notre  embarras? 

Il  est  permis  de  pencher  un  peu  pour  celte  dernière  opinion ,  sans , 
pour  cela ,  vouloir  en  rien  décourager  les  personnes  qui  se  livrent 
aux  recherches  difficiles  que  Ton  vient  d'indiquer. 

A  mon  sens ,  nous  devons  les  encourager,  au  contraire,  quoique 
pendant  longtemps ,  peut-être ,  nous  devions  laisser  de  tels  travaux 
en  dehors  de  la  chimie ,  tout  en  convenant  que  si  la  physique  molé- 
culaire est  accessible  à  nos  moyens  de  recherches,  il  faudra  bien 
qu'un  jour  elle  vienne  se  confondre  avec  la  chimie. 

Jusqu'à  présent ,  la  marche  suivie  en  chimie  a  consisté  simplement 
à  réunir  des  faits,  à  les  grouper  par  leurs  analogies,  à  tirer  des  con- 
séquences de  leur  rapprochement ,  et  à  vérifier  celles-ci  par  des  ex- 
périences qui  deviennent  de  plus  en  plus  délicates  et  sûres.  En  suivant 
cette  route ,  la  chimie  s'est  élevée  à  des  considérations  qui  nous  font 
pénétrer ,  peu  à  peu ,  dans  la  connaissance  intime  des  propriétés 
moléculaires  des  corps. 

Si  nous  comparons  cette  méthode ,  qui  après  tout  est  celle  de  l'in- 
vention ,  à  la  méthode  à  priori ,  essayée  par  des  esprits  du  premier 
ordre ,  nous  voyons  que  celle-ci  est  restée  constamment  stérile.  Si  on 
voulait  se  rendre  compte  des  résultats  laissés  par  les  hommes  émi- 
nents  qui  se  sont  essayés  dans  les  spéculations  de  la  philosophie 
moléculaire,  on  verrait  qu'ils  se  réduisent  à  rien.  Leur  influence  a  sou- 
vent été  funeste ,  en  détournant  les  esprits  de  la  méthode  expérimen- 
tale; elle  n'a  rien  produit  qu'on  puisse  mettre  en  parallèle  avec  les 
conquêtes  de  la  chimie  moderne.  Quoiqu'on  puisse ,  en  raison  même 
des  progrès  de  la  chimie  moléculaire ,  espérer  quelques  résultats  plus 
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positifs  des  tentatives  actuelles  ,  il  me  semble  pourtant  qu'il  ne  faut 
pas  trop  se  presser  dans  Tapplication  pratique  des  idées  de  celte  na- 
ture. 

Ainsi,  rhistoire  des  sciences  nous  prouve  que  des  esprits  de  la  portée 
la  plus  haute ^  ont  échoué  en  essayant  de  descendre  aux  faits  de  détail 
par  une  conception  abstraite  de  l^arrangement  moléculaire  des  corps. 
Elle  nous  apprend  que  les  efforts  plus  humbles  du  chimiste  s^élevant 
des  faits  aux  idées  générales ,  ont  au  contraire  réussi  à  dévoiler  déjà 
quelque  peu ,  et  d'une  manière  assurée ,  les  mystères  de  la  nature 
moléculaire  des  corps. 

Il  faut  conclure  de  là ,  que  la  chimie  est  dirigée  dans  ses  recher- 
ches par  une  méthode  qui  n*est  pas  tellement  vicieuse ,  qu*on  puisse 
dédaigner,  sans  motif  évident,  le  genre  de  raisonnement  qu'elle  oblige 
à  admettre.  La  confiance  que  parait  mériter  cette  méthode,  porterait 
donc  à  regarder  comme  vraisemblable  que  les  corps  simples  forment 
des  composés  binaires,  et  que  ceux-ci  s'unissent  ensuite,  sans  perdre 
leurs  caractères ,  pour  former  des  sels ,  etc. 

Les  considérations  qui  tendent  à  renverser  ce  système  d'idées ,  ne 
reposant  pas  sur  des  faits,  on  peut,  sans  les  repousser  au  fond,  les 
considérer  comme  une  vue  de  l'esprit ,  jusqu'à  ce  qu'elles  se  soient 
traduites  en  déductions  susceptibles  d'être  vérifiées  par  l'expérience, 
et  absolument  incompatibles  avec  les  idées  actuelles  des  chimistes. 

J'admettrai  donc ,  jusqu'à  la  preuve  du  contraire,  que  les  éléments 
des  corps  binaires  conservent  leur  disposition  dans  les  combinaisons 
salines.  J'ajoute  que  le  système  d'idées  que  j'ai  adopté  touchant  la  na- 
ture organique,  et  qui  consiste  à  assimiler  ses  combinaisons  à  celles 
de  la  chimie  minérale ,  demeure  presque  étranger  à  ces  discussions , 
dès  que  l'on  avance  que  les  arrangements  moléculaires  prédisposés , 
ne  sont  admissibles  ni  dans  l'une  ni  dans  l'autre  de  ces  deux  classes 
de  corps. 

52.  Si  nous  examinons ,  en  nous  plaçant  au  point  de  vue  géné- 
ralement admis  en  chimie  inorganique ,  les  composés  de  la  nature 
organique,  il  convient  dès  l'abord  ,  pour  s'entendre,  de  séparer  ces 
derniers  en  deux  classes  fort  distinctes. 

£n  effet ,  les  anciens  chimistes  ont  confondu  tant  de  corps  sous  le 
titre  de  matières  organiques,  en  se  basant  sur  un  simple  renseigne- 
ment d'origine,  qu'il  n'est  pas  surprenant  qu'on  ait  aujourd'hui  un 
chaos  presque  inextricable  à  débrouiller. 

Considérée  chimiquement,  une  matière  organique  doit,  pour  for- 
mer une  espèce,  jouir  de  certaines  propriétés  faciles  à  résumer. 
Quand  elle  est  cristallisable  ou  volatile  sans  décomposition  à  une 
température  invariable  ,  on  peut  être  assuré, que  c'est  uno  substance 
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particulière.  Quamé  eHe  manque  de  ces  propriétés ,  et  qu'elle  peut  y 
du  BMins  sans  s'altérer,  produire  des  combinaisons  qui  les  possèdent, 
il  est  probable  que  la  matière  est  pure  et  particulière.  Quand  ,  enfin, 
elle  n'est  douée  d'aucun  de  ces  caractères ,  il  est  probable  que  c'est 
un  simple  mélange  de  divers  corps. 

Il  faut  donc  renvoyer  à  1^  physiologie  ^  l'histoire  des  substances 
qui  ne  sont  que  des  organes  ou  des  débris  d'organes ,  comme  te 
ligneux ,  la  fibrine ,  l'amidon  ,  et  tant  d'autres  produits  complexes , 
qui  n'intéressent  le  chimiste  que  comme  matière  première  de  ses  opé- 
rations. Il  en  est  de  ces  matières  comme  des  minerais  dont  nous  tais- 
aons  l'histoire  à  la  minéralogie^  tout  en  nous  en  servant  pour  extraire 
les  corps  définis  qii'ils  r^erment ,  ou  qu^on  peut  créer  avec  leurs 
éléments. 

Je  borne  donc  la  chimie  organique  à  l'étiKAe  des  composés  «téftois 
existants  dans  le  règne  organique  «  ou  produits  par  des  réactions 
exercées  sur  des  substances  qui  en  proviennent. 

Mais ,  on  le  voit ,  c'est  encore  petomber  fbrcétqent  dans  une  défi- 
nition basée  uniquement  sur  l'origine  des  corps  ^  et  entièrement  in- 
dépendante de  leur  nature  propre.  J'ai  cherché  vainement  une  autre 
dé^tion  ,  et  c'est  précisément  parce  que  j'ai  été  impttissaat  à  la  dé- 
couvrir, q^e  je  me  suis  laissé  entraîner  à  croire  que  la  chimie  orgar 
nique  et  la  chimie  minérale  se  confondent. 

£n  effet,  est-ce  bien  sérieusement  que  Ton  peut  dire  que  le  cyano- 
gène etl'hydrogènebi-carboné,  qui  résultent  toujours,  et  uniquement, 
de  la  modification  de  corps  organiques ,  sont  pourtant  des  produits 
dépendant  de  la  chimie  minérale,  tandis  que  l'acide  oxalique,  l'alcool, 
l'élber,  l'acide  sulfovinique,  l'urée,  seraient  des  matières  organiques? 
Je  cherche  la  diffàrence  qui  sépare  ces  corps ,  et  je  ne  puis  la  voir. 

58.  Dans  mon  opinion ,  il  n'existe  pas  de  matières  organiques. 
C'est-à-dire ,  que  je  vois  seulement ,  dans  les  êtres  organisés ,  des 
appareils  d'un  efl«t  lent ,  agissant  sur  des  matières  naissantes ,  et 
produisant  ainsi  des coiit6mai^ft«tMor</antg4«ea très-diverses,  avee 
un  petit  nombre  d'éléments. 

Les  êtres  organisés  réalisent ,  pour  les  combinaisons  du  carbone 
avec  les  éléments  de  l'air  et  ceux  de  l'eau ,  ce  que  les  grandes  révolu- 
tions du  globe  ont  produit  pour  les  combinaisons  de  l'acide  silicique 
avec  les  bases  qui  s'offraient  à  lui.  De  part  et  d'autre,  mémeoouplt-r 
cation.  Les  chimistes  qui  soutiennent  que  les  substances  organiques 
ont  quelque  chose  de  spécifique  dans  leur  arrangement  molécuUire, 
me  semblent  tout  aussi  fondés  dans  leur  opinion ,  que  les  minéralon 
gtstes  qui  veulent ,  ou  qui  voulaient  voir  dans  les  minér^aux  autre 
chose  que  des  espèces  chimiques  ordinaires.  M.  Berzélius  qui  eut  si 
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loogleoipâ à  combattre  ces  opinions^ei  qui  en  a  si  liabilement  trio^lphé 
«n  ce  qui  concerne  tes  espèces  iQ(aérak]igiqu^8,s*est  lui-wèmeilaisséi»!^ 
occupera  l'égard  de  la  chifnie organique,  ce  me  semble,  pr^isémeot 
par  le  système  dHdées  qu'il  a  déjà  renversé  dans  ce  cas  psirticuUer. 

Si  je  comprends  bien  les  caisses  qui  ont  amené  la  séparation  établie 
jusqu'à  présent,  entre  la  chimie  inorganique  et  la  chimie  organique^ 
elles  peuvent  se  résumer  dans  les  observations  suivantes. 

En  chimie  organique ,  on  voit  un  petit  nombre  d'éléments  produire 
iin^  fOuIe  de  combinaisons.  Celles-ci  sont  peu  stables ,  et  se  modifient 
avec  une  surprenante  facilité,  les  lois  4e  combinaisons  observées 
dans  la  nature  inorganique,  sont  insuffisantes  pour  ej^pliquer  Us  faits 
observés  dans  la  nature  organique,  comme  si  quelque  chose  de  vitftl 
restait  toujours  dans  ces  dernières ,  et  leur  imprimait  le  oacbet  ori- 
ginel ,  qui  donne  souvent  à  ces  corps  un  air  de  famille ,  et  les  fait 
reconn«iitre  à  l'instant  • 

C'est  ainsi  que  je  ro^expUque  comment  les  chimistes,  qui  d'abord 
avaient,  par  simple  mesure  d'ordre,  mis  ensemble  toutes  les  matières 
tirées  du  règne  organique ,  ont  fini  par  regarder  cette  classification 
comme  fondée  en  raison. 

Mais ,  j'ai  déjà  dit  commeni  il  était  facile  de  concevoir  que  le 
charbon ,  l'air  et  l'eau  ,  mis  en  rapport  sous  tant  de  formes ,  et  dans 
des  appareils  si  variés ,  pouvaient  produire  des  combinaisons  si  di^ 
verses  elles-mêmes ,  dans  la  nature  organique.  Ne  voyons-nous  pas  la 
chimie  minérale  se  compliquera  mesure  que  nous  découvrons  de  nou- 
veaux principes  d'actions  ? 

LHnstabilité des  combinaisons  organiques,  leurs  modifioationssin* 
gulièreft,  sont  des  faits  qu'on  pouvait  présumer,  dès  que  Ton  voyait 
que  les  éléments  dont  elles  se  composent  pouvaient  se  prêter  à  une 
multitude  de  combinaisons 

54.  Toutefois,  j'ai  signalé  depuis,  longtemps  un  caractère  qui  se 
reproduit  dans  beaucoup  de  sub^tances  organiques,  en  suf^^o^nt 
que  leur  arrangement  moléculaire  soit  tel  que  je  le  conçois.  G»  ca^ 
ractère  se  retrouve  si  rarement  dans  la  chimie  minérale,  qu'on  pour* 
rait  y  chercher,  à  la  rigueur,  l'explication  des  propriétés  qui  semblent 
distinguer  les  composés  organiques  de  tous  les  autres*. 

En  effet,  daas  beaucoup  de  combinaisons  organiques ,  il  existe , 
très-probablement ,  deux  composés  binaires  dans  un  état  étectrique 
différest,  et  dans  chacun  d'eux ,  on  retrouve  un  élément  commun , 
le  carbone.  Tandis  que  le  carbone  est  électro-positif  dans  l'acide,  il 
est  éleciroruégatif  daujs  la  base.  Cette  circonstance  ne  se  reproduit 
daAS  la  obiifiiie  minérale,  qu'à  l'égard  du  nitrate  d'ammoniaque,  oî^ 
l'azote  se  trouve  à  ces  deux  étate  o|H>oâés  dans  la  base  et  dans  l'acide. 
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L'élher  oxalique ,  par  exemple  ,  étant  considéré  comme  un  composé 
d*acide  oxalique,  d'hydrogène  carboné  et  d'eau ,  nous  offre  le  carbone 
positif  dans  Tacide ,  et  négatif  dans  la  base. 

De  tout  cela  ,  se  tire  une  seule  conséquence ,  c'est  que  les  éléments 
peuvent  se  grouper  sous  une  foule  de  formes.  Mais  au  lieu  de  res- 
treindre cette  règle  aux  éléments  des  corps  organiques ,  je  ne  crains 
pas  de  dire  qu'elle  s^étendra  plus  lard  à  tous. 

55.  Si  j'attache  quelque  prix  à  voir  ;disparaîlre  bientôt  cette  bar- 
rière inutile  qui  sépare  encore  les  combinaisons  des  deux  règnes , 
c'est  précisément  parce  que  j'ai  la  conviction  intime  et  profonde,  que 
les  progrès  futurs  de  la  chimie  générale  seront  dus  à  l'application  des 
lois  observées  dans  la  chimie  organique. 

En  maniant  sous  nos  yeux  les  trois  ou  quatre  éléments  qu'elle  fa- 
çonne en  tant  de  formes,  la  nature  nous  fait  voir  tout  ce  que  notre 
science  naissante  peut  espérer  d'avenir ,  et  quelles  seront  ses  res- 
sources ,  quand  on  aura  su  associer  les  autres  éléments  d'après  les 
mêmes  règles. 

Ainsi,  loin  d'être  surpris  que  la  chimie  organique  nous  offre  de 
nouveaux  types ,  je  suis  étonné  qu'ils  ne  soient  pas  plus  différents 
qu'ils  ne  le  sont  des  types  minéraux  correspondants  ;  et,  loin  de  me 
borner  à  prendre  les  règles  de  la  chimie  minérale  pour  les  reporter 
dans  la  chimie  organique ,  je  pense  qu'un  jour,  et  bientôt  peut-être, 
la  chimie  organique  prêtera  des  règles  à  la  chimie  minérale. 

De  telle  sorte  que  les  corps  organiques,  mieux  connus ,  se  range- 
ront sous  des  lois  plus  simples ,  tandis  que  les  forces  de  la  chimie  mi- 
nérale mieux  appréciées,  feront  naître  des  composés  plus  compliqués. 
C'est  ainsi  que  s'opérera  la  fusion  de  fait,  qu'il  serait  prématuré  d'es- 
sayer aujourd'hui,  quoiqu'en  principe,  on  puisse  la  considérer  comme 
nécessaire. 

Ceci  posé,  le  lecteur  ne  sera  plus  surpris  de  voir  que  dans  les  corps 
organiques,  il  en  est  qui  se  confondent,  par  leurs  propriétés, avec  les 
substances  minérales ,  tandis  que  d'autres ,  moins  bien  connus^  sem- 
blent s'en  éloigner  à  l'extrême. 

56.  Les  théories  que  nous  allons  discuter  maintenant,  ne  sont  point, 
sans  doute ,  encore  des  vérités  absolues ,  et  chacun  peut  en  penser  ce 
que  bon  lui  semble.  H  est  même  évident  que  les  auteurs  qui  les  ont 
émises  les  premiers ,  ou  qui  les  soutiennent  du  poids  de  leur  assenti- 
ment, sont  fort  loin,  au  fond,  d'y  voir  l'expression  nécessaire  de  la  vé- 
rité. Ces  théories  doivent  être  jugées  à  un  point  de  vue  de  pure  utilité 
actuelle;  carelles  ont  pour  résultat  immédiat  de  classer  beaucoup  de 
corps  en  groupes  d'une  étude  plus  facile,  et  de  représenter  d'une  ma- 
nière simple  une  foule  de  phénomènes  compliqués.  En  outre ,  elles 
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permeltent  de  prévoir  un  grand  nombre  de  réactions  nouvelles ,  ou 
bien,  elles  font  présumer  Texistence  de  corps  inconnus,  suscep- 
tibles d^étre  créés  par  des  méthodes  que  la  théorie  elle-même  nous 
indique. 

Envisagées  sous  cet  aspect,  les  théories  transitoires,  peut-être,  que 
nous  adoptons  en  chimie  organique,  suffisent  quand  elles  donnent  une 
explication  nette  des  faits  connus;  mais  quand  deux  théories  les  ex- 
pliquent également  bien,  il  faut  toujours  préférer  la  plus  générale, la 
plus  simple,  et  surtout  la  plus  riche  en  conséquences  susceptibles  de 
se  traduire  immédiatement  en  expériences  nouvelles.  Laissons  de  côté 
les  théories  qui  se  traînent  à  la  remorque ,  et  qui  viennent  expliquer 
après  coup  les  observations  suggérées  par  le  point  de  vue  antagoniste, 
et  n^hésitons  pas  à  donner  la  préférence  à  celles  d*où  part  le  mouve- 
ment scientifique. 

Indépendamment  des  motifs  exposés  plus  haut,  qui  m^engagent  à 
établir  en  principe  que  les  lois  de  la  chimie  organique  sont  aussi  sim- 
ples et  aussi  nettes  que  celles  de  la  chimie  minérale,  je  serais  disposé 
à  le  faire  par  une  dernière  considération.  C'est  bien  réellement  à  cette 
pensée  que  nous  devons  les  nombreuses  recherches  dont  la  chimie 
organique  s'enrichit  chaque  jour.  Quel  est  le  chimiste  qui  se  livrerait 
à  ce  genre  d'étude,  dans  le  seul  but  de  faire  connaître  la  proportion 
des  éléments  d'une  matière  organique  quelconque,  s'il  n'était  animé 
de  l'espoir  de  découvrir  quelque  rapprochement  inattendu  ,  ou  quel- 
que loi  nouvelle  et  féconde?  Or,  ces  lois  ne  peuvent  s'établir,  qu'au- 
tant que  l'on  admet  quelque  arrangement  moléculaire,  qui  simplifie 
des  formules,  ordinairement  trop  compliquées ,  pour  que  l'esprit 
en  saisisse  les  rapports ,  ainsi  que  le  prouveront  les  exemples  sui- 
vants. 

57.  Théorie  des  amides.  L'analyse  de  l'oxamide  ayanf  fait  voir 
que  ce  corps  renferme , 

4  atomes  de  carbone , 

2  d'oxigène, 

2  d'azote, 

4  d'hydrogène , 

et  l'examen  de  ses  réactions  ayant  prouvé  qu'elle  se  convertit  en  oxa- 
late  d'ammoniaque ,  ou  en  acide  oxalique  et  ammoniaque ,  sous  un 
grand  nombre  d'influences  ,  il  en  est  résulté  une  théorie ,  qui  s'est 
bientôt  appliquée  à  beaucoup  d'autres  composés  analogues. 

On  a  supposé  que  l'oxamide  peut  être  représentée  par  deux  éléments 
binaires ,  l'oxide  de  carbone  et  un  azoture  particulier  d'hydrogène 
moins  hydrogéné  que  l'ammoniaque,  et  qui  n'a  poi  nt  encore  été  isolé. 
L^oxamide  serait  alors  sous  cette  forme 
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C^  0«  4-  AZ*  II* 

Parmi  ces  deux  composanls,  il  faut  clicrcher  quel  est  celui  qui  joue 
le  rôle  uégalif,  par  exemple ,  et  Ton  y  parvient  aisément,  par  la  con- 
sidération suivante  :  on  sait  qu*en  générai ,  un  corps  qui  décompose 
Teau,  s'empare  de  Phydrogène  par  son  élément  négatif,  et  de  Toxigène 
par  son  élément  positif.  Or,  comme  Toxamide  décompose  Teau,  pour 
passer  à  Tétat  d'oxalate  d'ammoniaque,  on  voit  que  Tazoture  d'hydro- 
gène qui  s'empare  de  Thydrogène ,  doit  être  l'élément  négatif,  et  que 
l'Qxtde  de  carbone  qui  s'unit  à  l'oxigène,  doit  jouer  le  rôle  positif  dans 
le  composé. 

Le  raisonnement  qu'on  vient  de  faire ,  à  l'égard  de  l'oxamide ,  doit 
se  répéter  en  ce  qui  concerne  l'urée  ;  celle-ci  renferme,  en  effet, 

4  atomes  de  carbone, 
2  d'oxigënC; 

4  d'azote, 

8  d'hydrogène. 

Etiese  eompurte ,  de  tout  point,  comme  Foxamide ,  et  se  converti! 
en  carbonate  d'ammoniaque,  ou  bien  en  acide  carbonique  et  en  an»- 
nionjaque,  en.  décomposant  Teau,  sous  tme  foule  dMnfluences.  Sa  for- 
roule,  décomposée  d'après  ces  considérations,  devient , 

C*0*4-Az*H» 
où  l'on  volt  reparaître  l'oxide  de  carbone  et  Tazoture  d'hydrogène, 
déjà  reconnus  dans  Toxamide.  D'ailleurs ,  et  par  les  mêmes  motifs  , 
c'est  encore  ici  l'oxide  de  carbone  qui  joue  le  rôle  positif,  et  l'azoture 
d'hydrogène  qui  possède  le  caractère  négatif. 

On  peut  donc  admettre  ,  presque  comme  l'expression  de  la  vérité, 
les  principes  d'après  lesquels  on  explique  les  caractères  de  Toxamide 
et  de  Turée.  Mais,  Texamen  attentif  de  ces  caractères  nous  conduit 
à  une  vue  plus  élevée,  qui  donne  à  la  théorie  des  amides  un  degré 
d'intérêt  fort  grand. 

Admettons,  pour  un  moment,  que  l'ammoniaque  ,  en  raison  de  sa 
nature  hydrogénée ,  puisse  fonctionner  comme  hydrobase ,  à  la  ma- 
nière des  hydracides,  et  qu'elle  puisse  perdre  tout  ou  partie  de  son  hy- 
drogène, en  formant  de  l'eau. 

Il  devient  facile  alors  de  concevoir  comment ,  par  l'action  du  feu, 
Toxalate  d^ammoniaque  se  convertit  en  oxamide.  Sa  réaction  ressem- 
ble à  celle  par  ]a(|uelle  on  explique  la  conversion  d'un  hydrochlorate 
en  chlorure.  En  e£Fet,  on  a, 

C*  0»  -f.  Az'  U«— G*  0»  +  Az*  H* +  H»  0. 

11  est  aussi  facile  de  comprendre  la  reproduction  de  l'oxalate  d'am 
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montaque,  ou  celle  de  facide  o^canque  et  de  Tammoniaque,  en  partant 
4u  même  |Hnnt  de  vue* 

Car,  sous  Tinfluence  de  Teau  seule  à  une  température  trèS'élcFét, 
roxamide  se  convertit  en  oxalate  d'ammoniaque; 

Les  acides  déterminent  la  formation  de  Pammoniaque  et  mettent 
de  Tacide  oxalique  en  liberté; 

Les  bases  produiseni  la  même  réaction,  et  donnent  lieu  à  un  déga- 
gement d*ammoniaque. 

Ainsi,  Toxanide  se  comporte  comme  un  chlorure,  qui,  ne  renfer<* 
mant  ni  acide  bydrodilorique,  nioxide  métallique,  donne  néanmoitts 
de  Tacide  liydrochlorique  et  un  oxide,  sous  les  influences  que  Voù 
vient  de  signaler. 

Il  peut  donc  sembler  rationnel  de  considérer  Toxamide  comoM  un 
corps  analogue  aux  chlorures,  dans  lequ^  Toxide  de  carbone  jouerait 
le  rôle  du  métal,  et  Tazoture  d*bydrogène,  le  rôle  du  chlore.  En  ap" 
pelant  awtûjé  cet  azoture  d*hydrogène ,  on  aurait  dans  ce  point  de 

vue  : 

Amidure  d'oxide  de  carbone  =t  C*  0*  +  Az*  H*  oxamide 
Bi-amidure  d*oxide  de  carbone  ^^=0*  0*  +  Az*  E*  urée. 

Si  ce  nouvel  aspect  se  bornait  à  exprimer  d'une  Façon  plus  simple 
les  faits  que  Ton  a  signalés  plus  haut,  il  nV  aurait  guère  lieu  de  lui 
donner  plus  d'attention;  mais  sMi  nous  porte  à  prévoir  mieux,  à  mieux 
ordonner,  à  mieux  expliquer  des  réactions  nombreuses ,  il  devient 
alors  nécessaire  de  lui  accorder  une  place  parmi  les  théories  provi- 
soires de  la  chimie  organique.  Pour  vérifier  la  justesse  de  cette 
théorie,  il  faut  examiner  les  faits  concernant  le  corps  négatif  et  le 
corps  positif  que  Ton  suppose  dans  Toxamide,  ainsi  que  cette  subs- 
tance elle-même,  et  voir,  non-seulement,  si  rien  nV  choque  la  vrai- 
semblance, mais,  surtout,  si  ces  faits  pouvaient  être  prévus  par  une 
analogie  incontestable. 

58.  Remarquons  d'abord  que,  si  Tammoniaque  se  comporte  comme 
un  hydracide,  quoique  en  sens  inverse,  elle  doit  encore  se  comporter 
comme  eux  à  l'égard  des  métaux,  piiisqu'en  perdant  de  l'hydrogène, 
les  éléments  restants  formentun  corps  électro-négatif. Ainsi, en  chauf- 
fant du  potassium,  du  sodium,  par  exemple,  avec  de  l'ammoniaque, 
il  doit  se  former  des  amidures  de  ces  métaux,  dont  on  peut  prédire  la 
composition  et  les  propriétés  caractéristiques.  Ces  amidures  doivent 
se  produire,  d'après  la  formule  suivante  : 

Az' »• -t- K  =t  H*  +  K,  Az*  H* 
Az*  H«  +  Na  =  H«  +  Na,  Az*  H^ 
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En  d'autres  termes,  en  agissant  sur  rammoniaque;  le  potassium  et 
le  sodium  doivent  fournir  deux  volumes  d'hydrogène,  en  décomposant 
quatre  volumes  d*ammoniaque. 

Ainsi,  en  agissant  sur  Tammoniaque,  les  métaux  cités  doivent  dé- 
gager la  même  quantité  d'hydrogène  que  s'ils  agissaient  sur  l'eau. 
C'est  précisément  le  résultat  auquel  MM.  Gay-Lussac  et  Thénard  sont 
parvenus  dans  leurs  nombreuses  expériences  sur  cet  objet. 

Mais  ils  n'ont  jamais  observé  une  disparition  d'ammoniaque  égale 
à  un  volume  doublede  celui  de  l'hydrogène  formé.  Leurs  expériences 
n'ont  jamais  donné  ,  pour  quatre  volumes  d'hydrogène  dégagé,  plus 
de  sept  volumes  d'ammoniaque  décomposée.  11  est  donc  nécessaire  de 
recourir  à  de  nouveaux  essais  pour  vérifier  ce  point  de  vue. 

Du  reste,  comme  ce  que  nous  regardons  ici  comme  de  l'amidurede 
potassium ,  se  convertit  par  la  chaleur  en  azoture  de  potassium  et 
ammoniaque,  et  que  l'azoture  Ini-méme  se  change  en  ammoniaque  et 
potasse  par  l'action  de  l'eau,  il  faut  vérifier  si  ces  deux  faits  peuvent 
s'expliquer.  On  a,  en  effet  : 

K»  Az»  H»*  =  K»Az'  +  Az^  H*» 
K»  Az»  +  H«  0»  =  K»  0*  +  Az*  H« 

La  première  formule  représente  l'action  du  feu  sur  Pamidure  de 
potassium;  la  seconde,  celle  de  l'eau  sur  l'azoture  qui  en  provient.  La 
première  de  ces  formules  montre  combien  est  difficile  la  préparation 
de  l'amidurede  potassium,  sans  qu'il  se  produise  un  peu  d'azoture,  et 
elle  explique  à  nos  yeux,  la  différence,  signalée  plus  haut,  entre  les 
formules  et  les  expériencesde  MM.  Gay-Lussac  et  Thénard. 

Il  est  possible  que  les  substances  désignées  aujourd'hui  sous  les 
noms  de  chlorure  d'azote,  d'iodure  d'azote,  ne  soient  que  du  chlorure 
ou  de  l'iodure  d'amide,  etc. 

59.  L'oxidede  carbone  peut  à  son  tour  être  considéré  comme  un 
radical,  ainsi  que  je  l'ai  professé  depuis  longtemps.  Dans  cette  suppo- 
sition, l'acide  chloroxicarbonique  serait  un  chlorure  d'oxide  de  car- 
bone; l'acide  carbonique  et  l'acide  oxalique  en  seraient  des  oxides. 

Les  formules  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  carbonique  peuvent 
s'écrire  sous  la  forme  suivante  : 

Oxide  de  carbone  —  C^  0 

Acide  oxalique  —  2  C  0-f-  0. 

Acide  carbonique  —  C»  0  +0. 

Celle  de  l'acide  chloroxicarbonique,  serait  C*  0  -|-  Ch*. 

En  revenant,  sur  l'oxamide  et  l'urée,  on  conçoit  mieux  alors  leur 
nature ,  car  l'urée  devient  analogue  à  l'acide  chloroxicarbonique; 
et  l'oxamide  à  la   combinaison   C*  0*+  Ch*.  En  effet,  l'action 
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de  ces  divers   composés  sur  Teau,  produirait  des  résultats  iden- 
tiques : 

(C*0-[-Ch*)+H*0=Ch»H»  +  (C>0  +  0) 

(C*0>  +  Ch>)4-H«0="Ch'H'+(C*0*+0) 

(C*  O+Az*  H^)  +  H*  0  =  Az«  H«  +  (C>  0  +  0) 

(C*0*  +  Az*  H^)  +  H*  0  =  Az»H«  +  (C*0^  +  0) 

Enfin,  dans  Toxamide  et  Turée,  trouvons-nous  les  caractères  qui 
appartiennent  aux  chlorures ,  c'est-à-dire,  la  faculté  de  se  combiner 
avec  des  composés  du  même  ordre  qu'eux  et  de  nature  neutre  ?  Pour  se 
convaincre  qu'il  en  est  ainsi,  il  suffît  de  jeter  les  yeux  sur  les  for- 
mules suivantes: 

Oxaméthane(C*  0%  Az'  H*;;+(C^O»,  H»  CSH*  0) 

Oxamide  Ethcr  oxalique 

Uréthane  (C*  0,  Az*  H4)  +  (C»  0»,  H»  C»,  H»  0) 

Urée  Ether  carbonique 

11  est  évident,  qu'ainsi  formulées,  ces  combinaisons  correspondent 
à  celles  que  le  sel  marin  produit  avec  les  sucres  de  raisin  et  de  dia- 
bètes. 

Ainsi,  sans  prétendre  que  ces  divers  exemples  soient  interprétés 
d'une  manière  conforme  à  la  vérité,  on  peut  dire  que  si  l'on  admet  un 
corps  électro-négatif  Az*  H*,  dans  les  amides,;on  parvient  à  expliquer 
un  grand  nombre  de  faits,  sans  sortir  du  cercle  ordinaire  des  concep- 
tions chimiques,  et  qu'avec  un  peu  de  réflexion,  on  est  conduit  à  pré- 
voir l'existence  d'un  grand  nombre  de  combinaisons  nouvelles, 

60.  T^/iéorte  Je5£^Aer«.  Cette  théorie  embrasse  des  faits  si  nom- 
breux et  si  dignes  d'attention,  que  nous  allons  en  offrir  ici  un  résumé 
concis. 

lo  L'alcool,  d'après  son  analyse  et  sa  densité  de  vapeur,  se  repré- 
sente par  un  volume  de  vapeur  d'eau  et  un  volume  d'hydrogène  car- 
boné; 

2»  Traité  à  chaud  par  l'acide  sulfu pique  concentré,  il  fournit  l'éther 
sulfurique,  qui  se  représente  par  deux  volumes  d'hydrogène  carboné, 
pour  un  de  vapeur  d'eau; 

SoLeshydracides,  en  agissant  sur  l'alcool,  forment  des  composés 
élhérés  qui  se  représentent  par  des  volumes  égaux  d'hydrogène  car- 
boné et  d'acide,  sans  eau; 

4»  Les  oxacides  produisent  avec  l'alcool  des  composés  éthérés,  dans 
lesquels  l'analyse  indique  quatre  volumes  d'hydrogène  carboné,  un 
atome  d'acide  et  deux  volumes  d'eau; 

5o  En  traitant  ces  derniers  élhers  par  les  alcalis,  l'acide  qu'ils  ren- 
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fefttént  en  est  saturé  ,  et  les  éléments  restants  fixent  detix  volMmes 

d*eau,  de  manière  à  régénérer  de  Talcool; 

9*"  L*acide  sulfurique  mêlé  à  l'alcool  produit,  immédiatement ,  un 
composé  acide  où  Tanalyse  indique  deux  atomes  d'acide  pour  quatre 
volumes  d'hydrogène  carboné  et  quatre  Volumes  de  vapeur  d'eau. 
C'est  l'acide  sulfovinique ,  dont  la  capacité  de  saturation  est  précisé- 
ment égale  à  la  moitié  de  celle  de  l'acide  sulhirique  qu'il  renferme  ; 

>  Ëh  distillant  l'acide  isulfiiriqUe  avec  des  doses  convenables  d'al- 
cool, on  produit  un  composé  neutre ,  qui  est  représenté  par  quatre 
volumes  d'hydrogène  carboné ,  un  atome  d*acide ,  et  un  volume 
d'eau. 

Outre  ces  combinaisons  ou  réactions  principales,  il  en  est  beaucoup 
d'autres,  qui  ne  peuvent  rien  changer  à  la  théorie  déduite  de  celles-ci , 
et  qui  ne  méritent  pas  une  mention  spéciale. 

61.  Dans  cette  théorie,  on  admet  que  le  gaz  hydrogène  bicar- 
boné  joue  le  rôle  de  base ,  à  la  manière  de  Tammoniaque.  On  s'ex- 
plique alors  d'une  manière  fort  simple  les  faits  cités  plus  haut,  qu'il 
serait  difficile  de  grouper  autrement,  à  ce  qu'il  parait ,  puisque  de- 
puis plusieurs  ahnées^  on  a  vainement  essayé  de  lefainn.  Voici  lVn> 
semble  des  composés  auxquels  celte  théorie  s'applique. 

C*  H®—  hydrogène  bi-carbohé. 

G*  U^,  Ch'k  —  liqueur  des  Hollandais. 

C»  H*,  fl*  0  —  éther  sulFurique. 

C^lîs,H»0^  -alcool. 

(î*  ti«,  U*  Ch*  -  éllier  hydrochloriquè. 

C»  H» ,  H*  I*  ~  éther  bydriodique. 

C»  H» ,  C*  0»,  H^  0  -  éther  oxalique. 

C»  H»,  Az'  0»,  H*  0  -  éther  niti-eux. 

C»  H» ,  C»  H»  0«,  H'  0  ~  éther  acétique. 

C^He,  C"  H»o  0\  H'O  — éther  benzor(iue. 

C*  H«,  2  $0»  ,  fi^  0>  —  acide  sulfoViniquè. 

BaO ,  SO*  +  C«  H* ,  SO»  ,  H^  0*  —  sulfovinate  de  baryte. 

C*  H*,  $0»,  HO  V,  —  Sulfate  fieulre  d'hydrogène  carboné. 

C«  B«,  2  $0»  +  H»  0  -  acide  éthionique. 

BaO,  S0«  +  €•  H»,  SO*,  H*  0  -  éthionate  de  baryte; 

C»  H*,  i  SO»,  H*  0  —  acide  iSéthionique. 

ÈaO ,  SO»  +  C«  H»,  ^*,  H»  0  —  iséthionate  de  baryte. 

C"  H»,  PO*  4"  H»  ^  —  3cide  phosphovinique. 

â  BaO  -j-  C*  H»  -{-  PO»,  fi*  0  -  phosphovinâte  de  baryte  Sesqui- 
basique. 

6â.  A  côté  de  cette  théorie,  les  aUteurS  qui  Tout  proposée  en 
avaient  énoncé  une  autre  qui  consiste  à  supposer  que  l'éther  sulfu- 
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riquft  esl  lui-même  une  base,  c'esl-à-dire,  un  o^ide  d*un  hydrogène 
carboné  qui  n'est  pas  encore  connu  à  Tétai  Ijlire.  Vojoi  ce  que  devien- 
nent les  formules  précédentes,  dans  cette  hypothèse. 

C»  H%  Ch*  —  Liqueur  des  Hollandais. 

C»  H»  —  Hydrogène  bi-carboné. 

C»  H'**  —  Radical  inconnu. 

C»  fl»«  0  -  Elher  sulfurique. 

C*  fl»°0+ H' 0- Alcool. 

CMI>^  +  Ch»  ~  Elher hydrocliloriquc. 

C»  H'%  I»  —  Ether  hydriodique. 

C»  U'%  0  4-C*  0*  —  Ether  oxalique. 

€•  H'  •,  0  ^  Az*  0»  —  Ether  nitreux. 

f.«  H»  «,  0  +  €•  H«  0'  -  ether  acétique. 

C«  H*%  0  +  C*»  H»»  0»  —  Ether  benzoïque. 

C«  Hs  SO»  +  C«  H*  «»  0,  SO»  -  Sulfate  neutre  d'hydrogène  carboné. 

C»  H'%  0  +  âS  0»  +  H'  0  --  Acide  sulfovinique. 

BaO,  SO*^  +  C«  H*°  0,  SO»  +  H»  0  —  Sulfovinale  de  baryte. 

C»  H»%SO*  +  C«  H*'  0,S0«  -  Sulfate  neutre  d'hydrogène  car- 
boné^ 

C®H***  O,  2S0*  Acide  éthionique  et  iséthionique. 

BaO,SO*  -*-C«  H^«  0,S0»  —  Elhionate  et  iséthionate  de  baryte. 

Ainsi,  pour  représenter  les  mêmes  combinaisons,  il  faut  faire  inter- 
venir tantôt  C»  H®,tanlôt  C*  H»%  ce  qui  complique  et  embarrasse  le 
point  de  vue,  sans  donner  aucune  garantie  de  plus,  relativement  à  la 
réalité  de  la  conception. 

M.  Berzélius,  qui  a  récemment  fait  revivre  cette  hypothèse,  va  plus 
loin  encore.  11  regarde  l'alcool  non  plus  comme  un  hydrate  d'hydrogène 
carboné  ou  d'éther,  mais  comme  un  oxide  d'un  hydrogène  carboné  dis- 
tinct. L'alcool  devient  alors  G^  H®  0.  Mais  dans  cette  manière  de  voir, 
l'acide  snlfbvinique  C*  H»  0  +  SO'  serait  un  composé  neutre,  et  les 
sulfovinales  BaO,  SO"  +  C«  H»*  0%  80»  seraient  des  sels  sesquiba- 
siques,  ce  qui  paraît  difficile  à  admettre,  quand  on  voit  que  le  premier 
de  ces  corps  est  un  Qcide  très-énergique,  et  que  les  sels  qu'il  produit 
sont  d'une  parfaite  neutralité.  Cette  modification  à  la  seconde  théorie 
étant  écartée ,  il  reste  toujours,  au  moins,  à  choisir  entre  elle  et  la 
première  ;  puisqu'à  la  rigueur,  elles  représentent  l'une  et  l'autre  les 
faits  connus. 

63.  Si  on  prouve  que  ces  deux  théories  ne  sont,  au  fond,  que  des  va- 
riantes de  la  même ,  on  aura  singulièrement  simplifié  la  question. 
C'est,  il  me  semble,  ce  que  la  comparaison  suivante  met  pourtant 
hors  de  doute. 

TOH.  I.  ox.  5 
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Ammoniaque,  Àz'  H»=Az'H'. 

HydrocW.  d'ammon.  Az*  H«,Ch«  H*  =  Az«  H»,  Ch*. 

Hydriodate  d'ammon.  Az«  H«,  I»  H*  =  Az*  H«,  P. 

Nilr.  d'am.  Az"  H»,  Az"  0»,  H"  0  =  Az"  H%  0  +  Az^  0^ 

Sulfate  d'ammon.  Az*  H«,  S0«,  H»  0  =  Az«  H«,  0  +  SO» 

Ceci  posé ,  je  crois  qu'on  ne  peut  pas  éviter  d'en  tirer  ces  consé- 
quences : 

Si  l'ammoniaque  est  une  base^  formant  des  sels  anhydres  avec  les 
hydracides,  et  des  sels  hydratés  avec  les  oxacides,  il  en  est  de  même 
de  l'hydrogène  carboné. 

Si,  au  contraire,  l'hydrogène  carboné  ne  devient  base  qu'à  l'état 
d'éther,  l'ammoniaque  ne  devient  base  à  son  tour  qu'à  l'état  d'oxide. 

Gomme  il  serait  difficile  et  inutile  de  faire  subir  cette  révolution 
aux  composés  ammoniacaux,  les  auteurs  de  la  théorie  des  élhers 
pensèrent  qu'il  fallait  leur  laisser  leur  forme,  en  y  accommodant  les 
combinaisons  de  l'hydrogène  carboné.  Mais  on  pouvait  choisir  entre 
les  deux  systèmes  à  cette  époque.  Aujourd'hui»  la  question  s'est  un 
peu  éclaircie. 

64.  Rappelons  d'abord  les  opinions  exprimées  en  1828  ,  par 
MM.  Dumas  et  BouUay,  {Jnn,  de  chimie  et  dephxsiqt*e,L  37,  p.  41.) 

(1  Le  résultat  le  plus  immédiat  de  nos  recherches,  consiste  à  regar- 
der l'éther  sulfiirique  comme  une  base,  et  l'alcool  comme  un  hydrate 
d'éther.  On  obtient  ainsi  pour  la  composition  de  ces  deux  corps: 

ivo,.  vapeur  d-éCher     |  rv^ol:  î^rd^^au.""'''"'- 

ivouvapeurd-alcoot    ]  jg-li-rurS" 

»  Et  pour  les  éthers  hyponitreux,  acétique  et  benzoïque,  que  nous 
venons  d'analyser,  il  est  très-probable  qu'ils  sont  formés  de  : 

1/2  vol.  vapeur  d'éther  sulfurique, 
1/2  vol.  vapeur  d'acide. 

•  L'éther  oxalique  fait  exception,  et  contient 

1  vol.  vapeur  d'éther  sulfurique, 
1  vol.  vapeur  d'acide. 

»  Mais  les  uns  et  les  autres,  comparés  à  l'alcool,  n'en  diffèrent  qu'en 
ce  que  le  volume  de  vapeur  acide  remplace  un  volume  pareil  de  va- 
peur aqueuse. 

»  Mais  il  est  une  autre  manière  plus  générale  d'envisager  la  com- 
position de  ces  corps.  Elle  consiste  à  reporter  sur  le  gaz  hydrogène 
bi-carboné  lui-même,  le  caractère  alcalin,  et  l'on  acquiert  ainsi  la  fa- 
culté d'embrasser,  d'un  seul  coup  d'oeil,  les  combinaisons  les  plus  va- 
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riée&  de  cet  ordre  ;  nous  attachons  quelque  importance  à  ce  point  de 
vue ,  et  sa  simplicité  nous  engage  à  lui  donner  la  préférence  sur 
celui  que  nous  venons  d*indiquer. 

«Il  s*agit  de  savoir  si  le  gaz  hydrogène  bi-carboné  possède  vérita- 
blement le  caractère  alcalin  que  nous  lui  assignons.  Or ,  les  preuves 
suivantes  nous  semblent  ne  laisser  aucun  doute  sur  ce  point. 

»Le  sel  que  nous  avons  obtenu  en  traitant  Téther  oxalique  par 
Tammoniaque,  contient  deux  volumes  d*ammoniaque ,  et  deux  vo- 
lumes de  gaz  hydrogène  bi-carboné^  qui  remplacent  les  deux  volumes 
de  gaz  ammoniac  quHl  faudrait  pour  compléter  Toxalate  neutre  d'am- 
moniaque. L'hydrogène  bi-carboné  a  donc  exactement  la  même  ca- 
pacité de  saturation  que  rammoniaque(l). 

»Dans  réther  faydrochlorique  et  hydriodique  ,  un  volume  du  gaz 
acide  est  saturé  par  un  volume  de  gaz  hydrogène  bi-carboné;  de  même 
que  dans  les  hydrochlorates  et  hydriodates  neutres  d'ammoniaque , 
Vacide  et  la  base  se  trouvent  combinés  volume  à  volume.  La  capacité 
de  saturation  est  encore  ici  la  même. 

»Un  atome  des  acides  hyponitreux,  acétique,  benzoïque,  oxalique, 
sature  quatre  volumes  d'ammoniaque;  or,  dans  les  éthers  formés  par 
ces  acides,  un  atome  de  chacun  d'eux  salure,  aussi,  exactement  quatre 
volumes  d'hydrogène  bi-carboné.La  capacité  de  saturation  se  retrouve 
encore  dans  cette  circonstance. 

«Enfin,  dans  les  sulfbvinates,un  atome  d'acide  sulfurique  est  exacte- 
ment saturé  par  quatre  volumes  d'hydrogène  bi-carboné ,  comme  il 
le  serait  par  quatre  volumes  d'ammonia<iue.  La  capacité  de  satura- 
tion se  reproduit  encore,  ici,  d'une  manière  également  précise. 

>En  continuant  la  comparaison  du  gaz  hydrogène  bi-carboné  avec 
l'ammoniaque,  nous  voyons  que  cette  dernière  base,  en  se  combinant 
avec  les  hydracides,  donne  des  sels  toujours  anhydres,  tandis  qu'avec 
les  oxacides,  elle  fournit  des  sels  toujours  pourvus  d'eau  de  cristalli- 
sation, dont  il  est  très-difficile  de  les  priver,  sans  leur  faire  éprouver 
un  commencement  de  décomposition. 

•Nous  retrouverons  les  mêmes  caractères  aux  combinaisons  de 
l'hydrogène  bi-carboné  avec  les  acides.  Les  hydracides  forment  tous 
des  éthers  anhydres,  e'est-à-dire  des  composés  d'acide  pur  et  d'hydro- 
gène bi-carboné.  Tels  sont,  jusqu'à  présent,  les  éthers  hydrochlorique 
et  hydriodique. 
«Les  acides  oxigénés  forment ,  au  contraire,  des  éthers  hydratés , 


(1)  Ce  corps  possède  bien  la  composition  indiquée  ici,  mais  il  vaut 
mieux  lui  assigner  une  autre  formule.  C'est  l'oxamélhane  ,  qu'on  a 
cité  plus  haut. 
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c'est-à-dire ,  des  combinaisons  d'hydrogène  bi-carboné ,  d'acide  et 
d'eau* 

»Ge  dernier  point  de  vue,  eml»rasse,  comme  on  voit,  des  composés 
en  apparence  très-dissemblables  ;  malheureusement,  on  n'a  guère  de 
moyens  aujourd'hui ,  d'en  déterminer  directement  la  valeur.  Le  gaz 
hydrogène  bi-carboné,  n'étant  pas  soluble  dans  l'eau ,  ne  peut  afiFecter 
les  couleurs  du  tournesol  et  de  la  violette,  qui  servent  habituellement 
de  réactifs  pour  les  alcalis.  On  peut  objecter  encore  que  les  éthers  ^ 
considérés  comme  des  sels,  devraient  opérer  avec  les  sels  ordinaires 
des  doubles  décompositions  qu'on  n'observe  pourtant  pas  ;  mais  ces 
phénomènes  sont  trop  peu  connus  dans  leurs  détails,  pour  constituer 
une  objection  fondée  ;  la  nullité  d'effet  pouvant  être  due  à  la  produc- 
tion de  combinaisons  solubles,  analogues  aux  sulfbvinates. 

»Mais  nous  osons  nous  flatter,  néanmoins,  que  l'opinion  que  nous 
discutons  ici  sera  admise;  car  le  meilleur  de  tous  les  caractères  des 
bases^  n'est-il  pas  la  propriété  de  détruire  le  caractère  acide  dans  les 
corps  qui  en  sont  pourvus?  et  pourrait-on  citer  beaucoup  de  sels  plus 
évidemment  neutres  que  les  éthers?  D'ailleurs,  leur  état  liquide  ou  ga- 
zeux ne  fait  rien  à  la  question,  car  il  existe  des  sels  d'ammoniaque 
qui  sont  liquides ,  et  l'bydrocyanate  d'ammoniaque  n'est  pas  éloigné 
de  l'état  gazeux.  »  > 

En  émettant  cette  théorie ,  nous  espérions  qu'elle  serait  admise 
promptement,  et  qu'elle  servirait  de  guide  aux  chimistes  dans  la  dis- 
cussion des  faits  analogues.  Cet  espoir  a  été  déçu  en  partie  ;  on  en  a 
tiré  parti  sans  l'admettre  et  on  l'a  soumise  à  des  objections  sans 
nombre,  dont  chacune  s'annonçait  comme  décisive, et  dont  pas  une 
n'était  fondée:  on  le  reconnaît  aujourd'hui. 

65.  Après  avoir  épuisé  toutes  les  objections,  on  reconnaît  qu'il  y 
a  dans  les  faits  relatifs  à  l'alcool  et  aux  éthers,  tout  ce  qu'il  faut  pour 
établir  une  théorie,  mais  on  aime  encore  mieux  adopter  celle  que  nous 
avons  indiquée  comme  la  moins  probable,  que  d'en  venir  à  celle  que 
nous  avons  admise.  Nous  allons  poursuivre  la  discussion  sur  ce 
nouveau  terrain. 

A  la  rigueur ,  on  peut  concevoir  qu'il  soit  possible  de  représenter 
l'élher  hydrochlorique,  non  comme  un  composé  tout  simple  d'acide 
bydrochlorique  et  d'hydrogène  bi-carboné,  mais  comme  unecombinai- 
son  de  chlore  avec  un  carbone  d'hydrogène  inconnu,  ce  qu'expriment 
les  deux  formules: 

C«  H8  -f-  Ch*  H* 
C«  H««-  -f  Ch» 

quoiqu^on  ne  voie,  dans  cette  supposition,  aucun  moyen  de  faire  dis- 
paraître les  difficultés  relatives  aux  propriétés  et  à  la  production  des 
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oombioaisons  de  celte  iialure  ;  quoique,  enfin,  celle  supposition  n'ait 
aucun  avantage  en  sa  faveur. 

Mais  nous  savons  maintenant,  que  l'essence  de  térébenthine  se  com- 
bine, volume  à  volume,  avec  Tacide  hydrochlorique  ;  il  faal  alors  faire 
la  même  supposition,  et  on  arrive  aux  formules  suivantes: 

€*•  H»*  +  Ch* 
c'est-à-dire,  qu*au  lieu  d'un  hydrochlorate  du  composé  connu  et  très- 
simple  C^"  H*,  il  faut  admettre  un  chlorure  du  composé  inconnu 
et  bizarre  C*»  H»*. 

L'essence  de  citron  se  combine  aussi  avec  l'acide  hydrochlorique , 
et  donne  un  composé  qui  devra  subir  le  même  sort;  en  sorte  que 
Ton  aura  : 

CIO  H'«  +  Ch*  H* 

C*»  H»»  +  Ch» 

Au  lieu  du  composé  connue*  H  ^,  qui  est  l'essence  de  citron,  on  aura 
doncle  composé  inconnu  G  *°  H'*. 

La  naphtaline,  dont  quatre  volumes  représentés  par  C*<>H'^,  forment 
des  combinaisonsneutres,  comme  quatre  volumes  d'hydrogône  bicar- 
bonéjcommequatrevolumesd'essencede  térébenthine,  et  enfin  quatre 
volumes  d'ammoniaque  ou  d'hydrogène  phosphore,  la  naphtaline  de- 
Trait  subir  une  pareille  modification. 

Pour  être  conséquents,  les  chimistes  seraient  conduits  à  supposer  six 
combinaisons  inconnues ,  qui  se  formeraient  partout ,  et  que  jamais  on 
ne  pourrait  saisir;  là,  où  l'ammoniaque,  l'hydrogène  phosphore,  l'hy- 
drogène carboné,  l'essence  de  térébenthine,  l'essence  de  citron  et  la 
naphtaline,  feraient  semblant  de  se  combiner  d'après  une  règle  uni- 
forme. 

Celte  hypothèse,  déjà  si  peu  vraisemblable,  ne  mènerait  à  rien,  après 
tout,  puisqu'elle  laisserait  à  la  question  toutes  ses  difficullés  sans  en  ré- 
soudre une  seule,  et  qu'elle  y  ajouterait,  au  contraire,  la  supposition 
|>«u  fondée  de  l'existence  de  divers  corps  d'une  formule  compliquée 
et  qu'on  n'a  jamais  vue. 

Ainsi,  traitée  par  les  simples  ressources  de  la  chimie  ordinaire,  la 
question  s'éclaircit  assez  pour  qu'on  puisse  arrêter  son  opinion.  Tout 
le  monde  convient  aujourd'hui  que  notre  théorie  des  éthers  rend 
compte  de  tous  les  faits  connus;  nous  avions  déjà  vu  nous-mêmes, 
et  je  conviens  de  nouveau,  que  l'autre  explication  peut  satisfaire 
aussi  aux  conditions  du  problème.  Il  ne  restait  plus  pour  se  décider 
que  les  considérations  générales  que  Ton  vient  de  discuter,  quand 
des  observations  nouvelles  sont  venues  jeter  quelque  jour  sur  ces  dif- 
flcuUés.  Elles  vont  trouver  place  dans  les  paragraphes  suivants. 
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66.  Mais  avanl  de  quitter  ce  sujet,  on  nous  saura  gré  d*indiquer 
en  quelques  mots  les  résultats  d*observations  plus  récentes  qui  rat- 
tachent  à  la  ftus  à  la  théorie  des  éthers  et  à  celle  des  amides ,  de 
nouveaux  groupes  de  composés. 

M.  Mitscberlich  s^est  assuré,  par  exemple ,  que  le  bicarbure  d^hy^ 
drogèneou  benzine,  se  combine  avec  Tacide  sulfurique  anhydre  ,  de 
manière  à  former  un  composé  acide  de  la  nature  des  amides,  résul- 
tant de  la  réaction  suivante  : 

Ce  dernier  composé  joue  le  rôle  d*un  acide,  tout  à  fait  analogue  à 
racide  sulfovinique.  Sa  génération  rappelle  celle  qui  f6urnit  Foxa- 
mide  et  les  composés  analogues. 

En  Iraitant  la  naphtaline  par  Tacide  nitrique,  M.  Laurent  a  obtenu 
une  première  combinaison  G^<*1I^^  Az*  0^  ,qui  se  forme  évidemment 
en  vertu  de  la  formule  qui  suit  : 

C40Ht6  +  Az»0«  =  C*»H«*  Az*0*  +  H»  0 

Cette  combinaison,  qui  est  neutre,  peut  reproduire  de  Tacide  ni- 
trique et  de  la  naphtaline  sous  Tinfluence  des  alcalis  hydratés. 

Traitée  de  nouveau  par  Tacide  nitrique,  elle  donne  un  composé  fort 
curieux,  qui  renferme  C^'H**Az*0«,  lequel  résulte  évidemment  de 
la  réaction  suivante  : 

C*«H*«  +  Az«  0««  «H*  0»  +C*»  H'«  Az*  0* 

Traitée  parles  alcalis  hydratés ,  cette  nouvelle  substance  régénère 
encore  de  la  naphtaline  et  de  Tacide  nitrique. 

H  résulte  clairement  de  ces  faits  et  de  quelques  observations  ana- 
logues, que  le  principe  d'action  mis  en  jeu  dans  la  production  de 
Toxamide ,  se  reproduit  pour  beaucoup  d*aulres  composés  de  na- 
ture à  se  produire  entre  les  acides  et  des  composés  hydrogénés  quel- 
conques. 

Ce  que  Ton  peut  voir  de  plus  général  dans  les  faits  déjà  connus , 
cVst  que  la  formation  des  combinaisons  de  cette  espèce  a  lieu  de  pré* 
férence  quand  les  deux  corps  mis  en  présence  sont  anhydres,  ou  au 
moins  Tun  des  deux.  Quelle  que  soit  la  cause  qui  empêche  les  deux 
corps  de  contracter  une  union  pure  et  simple ,  il  est  certain  qu'il  s'o- 
père un  commencement  de  combustion  entre  certains  de  leurs  prin- 
cipes sans  que  Tbarmonie  des  autres  molécules  en  soit  troublée.  De 
telle  sorte,  qu'en  restituant  les  atomes  soustraits  d'abord ,  les  com- 
posés primitifs  reprennent  naissance. 

On  trouvera  peut-être  quelque  jour,  qu'il  faut  classer  au  rang  des 
combinaisons  de  cette  espèce ,  quelques-uns  des  corps  qui  prennent 
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naissance  sous  rinfluence  de  la  chaleur,  et  dont  nous  parlerons  plus 
loin. 

Bornons-nous,  pour  le  moment,  à  constater  comme  un  fait,  que 
les  combinaisons  très-riches  en  molécules  positives,  telles  que  Thy- 
drogène  et  celles  qui  renferment  beaucoup  de  molécules  négatives , 
telle  que  Poxigène,  le  chlore,  etc.,  en  réagissant,  sous  certaines  condi- 
tions, et  particulièrement  quand  elles  sont  pures  et  que  la  température 
est  élevée,  peuvent  perdre  des  quantités  proportionnelles  de  leurs  élé- 
ments, à  rélat  d*eau ,  d'acide  hydrochlorique ,  etc.,  par  TefPet  d'une 
véritable  combustion.  Gomme  la  restitution  de  Peau ,  de  Tacide  hy- 
drochlorique ou  en  général  du  produit  ainsi  formé  régénère  les  subs- 
tances primitives ,  les  composés  de  cette  nature  peuvent ,  en  certains 
cas,  être  moins  faciles  à  reconnaître  qu'on  ne  serait  porté  à  le  sup« 
poser  au  premier  rbord. 

67.  Théorie  des  substitutions.  En  examinant  avec  soin  Taction  du 
chlore  sur  divers  corps,  j'ai  été  conduit  à  poser  les  règles  suivantes  : 
lo  Quand  un  corps  hydrogéné  est  soumis  à  l'action  déshydrogé- 
nante  du  chlore,  du  brome,  de  Fiode ,  de  Toxigène ,  etc.,  par  cha- 
que atome  d'hydrogène  qu'il  perd ,  il  gagne  un  atome  de  chlore ,  de 
brome  ou  d'iode  ,  ou  un  demi-atome  d'oxigène  ; 

âo  Quand  le  corps  hydrogéné  renferme  de  Toxigène,  la  même 
règle  s'observe  sans  modification  ; 

5°  Quand  le  corps  hydrogéné  renferme  de  l'eau ,  celle-ci  perd  son 
hydrogène  sans  que  rien  le  remplace ,  et  à  partir  de  ce  point ,  si  on 
lui  enlève  une  nouvelle  quantité  d'hydrogène ,  celle-ci  est  remplacée 
comme  précédemment. 

Depuis  que  j'ai  été  conduit  à  poser  ces  règles ,  j'en  ai  essayé  Tap- 
plicatioo  à  tous  les  phénomènes  qui  me  sont  connus ,  et  je  n'ai  ren- 
contré aucun  fait.qui  ne  fût  d'accord  avec  elles. 
Je  vais  en  citer  quelques-uns ,  en  suivant  l'ordre  le  plus  simple: 
lo  On  sait  que  l'acide  oxalique ,  sous  l'inâuence  de  l'acide  nitrique, 
se  convertit  en  entier  en  acide  carbonique.  D'après  la  formule  C^  0*, 
H*  0  de  l'acide  oxalique,  on  voit  que  les  deux  atomes  d'hydrogène 
appartenant  à  l'eau  sont  enlevés  sans  être  remplacés ,  et  qu'il  reste 
C'*  0^  ou  bien  de  l'acide  carbonique. 

Si  l'acide  oxalique  avait  la  formule  admise  par  M.  Dulong,  G^O^H*, 
ma  règle  ne  s'y  appliquerait  plus  ,  et  il  devrait  se  faire  le  composé 
C*0^; 

2»  L'acide  formique,  sous  l'influence  des  oxides  de  mercure  et  d'ar- 
gent, se  convertit  en  acide  carbonique ,  et  la  formule  G^  H*  0*  mon- 
tre en  effet,  qu'en  perdant  H*,  il  doit  gagner  0 ,  ce  qui  laisse  0*0^, 
ou  bien  de  Tacide  carbonitjue; 
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•3o  L*alcool,  soumis  à  Taction  déscxidanledeTair,  se  convertit  en 
a  îide  acétique.  L*acide  chlorique,  en  Toxidant,  produit  le  même  effet. 
En  admettant  que  l'alcool  renferme  C«H»,  H*0",  Poxigène  doit  porter 
son  action  de  préférence  sur  l'hydrogène  carboné,  et  s'il  enlève  H*  , 
il  les  remplace  par  0*.  11  en  résulte  doncC'H^O*,  c'est-à-dire,  de 
Tacide  acétique  hydraté,  qui  se  représente  par  C*H*0*-|-H*0,  et  en 
supposant  que  Teau  formée  s'unisse  elle-même  à  facide ,  on  aurait 
C*  H*  0*  +  H«  0»,  ce  qui  donnerait  l'acide  acétique  au  maximum  de 
densité  ; 

4o  L'alcool ,  traité  par  le  peroxide  de  manganèse  et  l'acide  sulfuri- 
que ,  se  convertit  en  acide  formique.  Or ,  si  dans  C^  H^,  H^  0%  nous 
enlevons  par  cette  oxidation  énergique  H*  tout  entier,  il  faudra  O* 
pour  le  remplacer.  On  aura  donc  ainsi  en  définitive  C^  H'*  0*,  c'est-à- 
dire  ,  deux  atomes  d'acide  formique  anhydre; 

5°  La  liqueur  des  Hollandais  C*H*Ch'*  se  décompose  au  soleil  sous 
rinfluence  du  chlore ,  et  perd  tout  son  hydrogène.  Elle  doit  gagner 
Ch*,  et  produire  le  chlorure  de  carbone  C^Ch*  que  M.  Faraday  a  ob- 
tenu par  ce  moyen  ; 

6o  L'acide  bydrocyanique ,  soumis  à  l'action  du  cblore,  perd  tout 
son  hydrogène.  Ainsi  la  formule  Cy  H  doit  se  convertir  en  Cy  Ch,  ce 
qui  a  lieu ,  comme  on  le  sait ,  dans  la  formation  du  chlorure  de  cya- 
nogène et  des  corps  analogues  ; 

7°  L'huile  d'amandes  amères  C^'H^^O  -f  H',  étant  exposée  à  l'air, 
perd  H',  et  doit  gagner  0  en  conséquence,  et  se  convertir  en  acide 
benzoïque  C*^  H'®  0*;  ce  qui  a  lieu . 

Traitée  par  le  chlore,  la  même  huile  doit  donner  C*'  H**  0*  Ch»» 
ce  qui  est  conforme  aux  faits  ; 

8o  L'huile  essentielle  de  cannelle  C»«  H*«  0',  se  convertit  par 
l'action  de  l'air  ou  de  l'oxigène  en  acide  cinnamique  C'«  H**0». 
Elle  perd  ainsi  H*  et  gagne  précisément  0 ,  comme  l'indiquait  la 
théorie. 

Soumise  à  l'action  du  chlore  »  elle  donne  naissance  à  une  comlii- 
naison  cristallisée  qui  renferme  C'«  H»  Ch»  0*,  en  perdant  H»  et 
gagnant  Ch*,  ce  qui  s'accorde  avec  les  règles  que  nous  adoptons  ici. 

^o  Le  sucre  étant  formé,  selon  notre  théorie  des  éthers,  de  manière 
à  représenter  l'élher  carbonique ^  sa  composition  serait  C*  0**,  H*  C», 
H>  0.  On  sait  que  l'acide  nitrique  le  convertit  en  acide  oxalique,  ce 
qui  revient  à  dire  que  H',  étant  remplacé  par  0*,  et  que  H"  disparais- 
sant sans  remplacement ,  11  doit  rester  de  l'acide  oxalique.  On  a,  en 
effet.  G* *  0*,  qui  feraient  trois  atomes  d'acide  oxalique. 

Le  sucre  ne  se  prêterait  pas  à  cette  explication ,  si  l'on  admettait 
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avec  M.  Berzélius  ^u'il  renferme  C  H''  O'"".  H  ne  s'y  prêterait  pas 
non  plus,  si  on  supposait  qu'il  ne  contient  point  d'eau  ; 

10»  Si  Talcool  a  pour  formule  G*  H'  H^  0',  le  chlore  peut  enlever 
H^,  sans  les  remplacer,  en  sorte  que  Talcool  sera  converti  en  étiier 
acétique  C»  H*  0*,  ce  qui  arrive  en  effet.  A  partir  de  ce  terme,  chaque 
atome  d'hydrogène  enlevé  sera  remplacé  par  un  atome  de  chlore,  et 
sans  nous  occuper  ici  des  composés  intermédiaires,  nous  dirons  qu'il 
se  forme  du  chloral  G^  H'  0'  Gh*,  où  l'on  trouve  l'exacte  application 
de  la  règle.  G'est  l'analyse  de  ce  corps  qui  a  conduit  à  l'établir. 

1 1»  L'esprit  pyroacétique  est  produit  par  la  décomposition  de  l'acide 
acétique  anhydre.  Il  se  forme  quand  on  distille  un  acétate ,  en  vertu 
de  la  réaction  suivante: 

G»  H«  0»  +  RO  =  C«  H«  0  +  RO,  C*  0*. 

L'acide  acétique  se  convertit  donc  en  esprit  et  en  acide  carbonique. 
Il  parait  bien  probable ,  d'après  sa  formation  et  ses  propriétés ,  que 
l'esprit  pyro-acétique  ne  contient  pas  d'eau. 

En  effet,  quand  on  le  traite  par  le  chlore,  il  perd  U',  et  gagne  Ch*, 
formant  ainsi  la  combinaison 

C«  H*  0  Gh». 

68.  Si  l'ensemble  de  ces  faits  était  suffisant  pour  justifier  les 
règles  que  nous  avons  posées  plus  haut,  il  deviendrait  clair  que  l'alcool 
a  pour  formule  G®  H^,  H*  0*,  et  alors,  toute  la  théorie  des  étherà 
serait  démontrée. 

Si  l'on  voulait ,  au  contraire  ,  regarder  la  théorie  des  substitutions 
comme  non  avenue,  et  s'expliquer  la  concordance  des  faits  avec  cette 
théorie ,  comme  un  simple  jeu  du  hasard  ,  il  y  aurait  encore  un  en- 
seignement utile  à  tirer  de  celte  discussion.  En  effet,  si  l'on  n'eût  pas 
pris  la  théorie  des  éthers  pour  guide ,  on  se  fût  difficilement  tiré  de 
l'étude  des  corps  complexes  qui  ont  servi  de  base  à  la  théorie  des 
substitutions ,  et  si  cette  dernière  peut  sembler  hasardée ,  du  moins 
est-il  que  les  faits  sur  lesquels  elle  s'est  établie  sont  acquis  à  la  science- 

Les  théories  ont  donc  cet  avantage ,  qu'elles  obligent  à  étudier 
scrupuleusement  tous  les  faits  qui  les  contrarient ,  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  prouvé  que  ces  faits  sont  mal  vus ,  ou  que  la  théorie  doit  être 
modifiée.  Dans  une  science  sans  théorie ,  telle  qu'a  été  jusqu'à  ces  der- 
niers temps  la  chimie  organique ,  les  faits  inexacts  peuvent  se  multi- 
plier à  Taise,  car  rien  ne  met  sur  la  voie  des  erreurs,  et  il  faut 
attendre  du  nasard  la  découverte  des  vérités  de  fait,  que  la  théorie 
conduit  à  chercher  et  enseigne  à  découvrir. 

69.  On  pourrait  être  porté ,  d'après  ce  qui  précède ,  à  comparer 
les  corps  gras  à  de  véritables  éthers  ;  mais,  jusqu'à  présent,  il  ne 
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semble  pas  qu'on  puisse  le  faire  d'une  manière  absolue.  Nous  avons 
déjà  donné  la  formule  de  la  stéarine. 

CMo  i£t84  o«  -f  c«  H«  0*. 

Mais  G*  H^  0',  représentent  deux  atomes  de  glycérine,  dontTatome 
serait  C*  H'  0.  Reste  à  savoir  si  ce  composé  doit  être  considéré  comme 
un  oxide ,  ou  comme  un  hydrate.  Dans  ce  dernier  cas ,  sa  formule 
deviendrait  G*  H ,  H*  0.  Nous  n'avons  aucune  expérience  qui  permette 
de  choisir  entre  ces  deux  suppositions. 

L'analogie  ferait  pencher  cependant  pour  la  dernière ,  quand  on 
voit  que  la  cétine  se  compose  d'acides  anhydres  combinés  avec  un 
carbure  d'hydrogène  qui  parait  pur  et  isomérique  avec  l'hydrogène 
bi-carboné. 

Gonsidérée  sous  ce  point  de  vue ,  la  théorie  des  corps  gras  exige 
donc  quelques  expériences  pour  se  compléter ,  et  elles  sont  faciles 
maintenant  que  M.  Chevreul  en  a  posé  les  bases  sur  des  faits  observés 
et  discutés  avec  tant  de  soin.  Si  les  lois  de  substitution  sont  justes,  il 
faudra  soumettre,  par  exemple,  la  glycérine  et  l'éthal  à  l'action  du 
chlore  et  en  étudier  les  produits. 

69.  Le  lecteur  ne  perdra  pas  de  vue  que  dans  tous  les  exemples  qui 
précèdent,  x>n  ne  s'est  pas  laissé  guider  par  lés  résultats  de  l'analyse 
pris  isolément ,  et  qu'on  a  toujours  eu  soin  de  les  étudier  en  vue  des 
réactions  fondamentales  de  chaque  substance.  G'est  le  seul  moyen 
d'arriver  à  des  règles  qui  groupent  les  corps  d'après  une  analogie 
vraie ,  celle  de  leurs  réactions. 

La  chimie  organique,  si  riche  en  faits  de  détails,  manque  en- 
tièrement de  ces  règles  générales.  La  plupart  de  celles  qui  sont 
données  pour  telles ,  dans  les  traités  de  chimie ,  sont  de  pures 
illusions ,  dont  il  est  facile  d'expliquer  la  cause ,  et  d'indiquer  la 
source. 

En  effet,  quand  on  a  voulu  se  rendre  compte  d'une  manière  géné- 
rale, de  l'effet  des  divers  agents  chimiques ,  on  a  presque  toujours 
employé  le  bois,  le  sucre,  l'amidon,  la  gomme;  et,  pour  les  matières 
azotées , l'albumine ,  la  fibrine ,  la  chair, le  sang,  etc.  ;  or,  parmi  ces 
substances,  les  unes  doivent  être  exclues  du  domaine  de  la  chimie 
pure;  et  les  autres  appartiennent  toutes  au  même  type:  de  sorte  que 
les  réactions  observées  nous  conduisent  à  une  généralité  qui  n'est  ap- 
plicable qu'à  ce  type,  et  nullement  à  d'autres.  G'est  comme  si,  d'après 
les  réactions  propres  aux  métaux  alcalins,  on  voulait  poser  des  règles 
pour  l'ensemble  des  métaux. 

Ges  règles  de  réaction  doivent  pourtant  précéder  toutes  les  théo- 
ries; celles-ci  viennent  ensuite  pour  les  interpréter.  Ainsi,  la  marche 
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à  suivre  dans  Tétude  de  la  chimie  organique  est  bien  tracée  :  HuKi- 
plier  les  analyses  ,  suivre  avec  soin  Tétude  des  réactions  dans  tous 
leurs  détails,  et  lier  les  deux  classes  de  faits  par  une  vue  d'ensemble. 
II  résultera  de  cette  marche  beaucoup  de  théories  partielles,  qui 
bientôt  se  rattachant  entre  elles,  finiront  par  former  un  corps  de 
doctrine. 

70.  TTiéorte  des  combinaisons  bensoiques.  Les  recherches  de 
M.  Robiquet  qui  avaient  fait  connaître  des  faits  du  plus  haut  intérêt 
pour  la  théorie  des  composés  qui  vont  nous  occuper^  ne  formaient 
pourtant  pas  un  corps  de  doctrine.  Cest  MM.  Tôhler  et  Liebig ,  qui 
ont  établi  sur  des  analyses  rigoureuses  les  bases  de  cette  théorie ,  à 
laquelle  il  ne  manque  plus  qu'une  extension  propre  à  y  faire  rentrer 
des  composés,  dont  la  nature  intime  nous  échappe  encore.  Toici  les 
faits  principaux  : 

1*^  L'huile  d'amandes  amères  débarrassée  d'acide  hydrocianique , 
est  un  composé  capable  d'absorber  l'oxigène,  et  de  se  convertir  tout 
entier  en  acide  benzoïque. 

S°  Sous  l'influence  des  alcalis  hydratés,  elle  fournit  de  l'acide  ben- 
zoïque ,  en  dégageant  de  Thydrogène. 

3**  Elle  éprouve  de  la  part  du  chlore  une  action  qui  la  convertit  en 
un  corps  renfermant  du  chlore,  et  propre  à  réagir  sur  l'eau  en  donnant 
naissance  à  des  acides  hydrochlorique  et  benzoïque. 

4**  Dans  ce  composé,  le  chlore  peut  être  remplacé  par  de  Tiode,  du 
soufre,  du  cyanogène,  etc.,  et  les  composés  qui  en  résultent  agissent 
sur  l'eau  d'une  manière  analogue. 

5°  L'ammoniaque ,  en  agissant  sur  le  composé  chloré ,  produit  de 
l'bydrochlorate  d'ammoniaque ,  et  une  combinaison  nouvelle  de  la  fa- 
mille des  amides. 

6<>  L'alcool ,  en  présence  du  même  corps, fournit  de  l'acide  hydrochlo- 
rique et  de  l'éther  benzoïque. 

Tous  ces  faits  s'expliquent  par  la  théorie  qui  sera  disculée  plus  loin. 
Il  en  est  d^autres,  dont  elle  ne  peut  encore  nous  donner  la  clef,  et 
que  nous  allons  citer  à  leur  tour. 

1o  L'huile  d'amandes  amères  ne  préexiste  pas  ;  elle  ne  se  forme  que 
par  le  concours  de  l'eau. 

2o  Les  amandes  traitées  par  l'alcool ,  donnent  un  produit  particu- 
lier ,  azoté,  Tamygdaline  ;  elle  peut  fournir  de  l'huile  d'amandes  ou  de 
l'acide  benzoïque,  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique. 

30  L'urine  des  animaux  herbivores  contient  un  acide  azoté,  l'acide 
byppurique ,  qui ,  sous  diverses  influences,  se  convertit  en  acide  ben- 
zoïque. 
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71.  Pour  le  momem,il  faut  donc  se  borner  à  Texamen  des  failt 
explicables.  Voici  les  formules  données  par  MM.  Wôliler  et  Liebig. 

C««  H»oo»—  Radical  inconnu...  benzoyle. 

C2  8  H»oO»+H*  -  ttydrure  de  benzoyle.  Huile  d'amandes. 

^     H»«0'+  Ch»-  Chlorure  de  benzoyle. 

C»»  H^oea^^cy»-  Cyanure  de  benzoyle. 

C»»  H»<'0*+  S-  Sulfure  de  benzoyle. 

C»8  H»oo2+  0  —  Acide  benzoïque  anhydre. 

C««  H«oo«+  0  +  H^O  -  Acide  benzoïque  sublimé. 

C»  fl8  +  (c«»  H*o  0»  +  0)+  H»  0  ~  Elher  benzoïque. 

C»«fl»oo^+Az*H*-Benzamide. 

Envisagé  sur  le  point  de  vue  que  ces  formules  tendent  à  exprimer. 
Il  paraîtrait  que  le  benzoyle  doit  être  comparé  à  Poxide  de  carbone,  et 
le  chlorure  de  benzoyle  à  Pacide  chloroxicarbonique ,  de  même  que 
l'acide  benzoïque  correspondrait  à  Pacide  carbonique,  ou  plutôt  à  Ta- 
cide  oxalique.  Dès-lors,  on  est  conduit  à  admettre 

C^^H^o-Benzogène 

C"H*°02— Oxide  de  henzogène, formant  un  nouveau  radicalana- 
logue  à  Toxide  de  carbone. 
Ce  qui  suppose  Texislence  d'un  carbure  d'hydrogène  particulier,  sans 
modifier,  toutefois,  les  formules  posées  plus  haut. 

72.  Mais  on  peut  exprimer  tous  ces  faits  d'une  manière  bien  dif- 
férenle,  en  établissant  les  formules  de  ces  divers  corps  de  la  manière 
suivante  : 

C2  8y  •  o  gçp^  jg  radical  benzoïque. 
En  supposant  que  ce  radical  puisse, comme  l'azote,  former  un  al- 
cali en  s'unissant  à  six  volumes  d'hydrogène,  on  aura  pour  Thydrure 
de  benzoyle , 

C"H»%H^+2C2»H»»0» 

Le  chlorure ,  le  sulfure ,  le  cyanure ,  seront  représentés  par  : 

C28H»°Ch«+2C*«H»<>0» 
C28H*°Cy8-f-2C*«H»°0» 
C28jmo  jjs  ^  2C*8  H^*>0' 

Ce  qui  en  fait  des  benzoates  de  chlorure ,  de  snlftire  ou  de  cyanure, 
identiques  avec  le  bichromate  de  chlorure  de  potassium,  découvert 
par  M.  Péligot. 

Quant  aux  autres  formules,  elles  seront  tout  simplement  : 

C>»  H»°  0*  -  Acide  benzoïque  anhydre. 

C«»H»»0»,  H»0-Acidehydralé. 
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C^^M^^OSC*  n«,ll«0  — Elherbenzoïque. 
C>  »  H  • '^  0" ,  Az*  H '*  —  Benzamide. 

Ainsi,  dans  les  faits  connus,  on  ne  voit  rien  qui  puisse  conduire  à 
choisir  positivement  entre  les  radicaux  supposés. 

Cl 8  H» 0  0»  Benzoyle. 
C*^  H*»         Benzogène. 

Et  Ton  ignore  même,  si  dans  les  composés  étudiés  jusqu'ici ,  c'est 
sous  la  première  ou  sous  la  seconde  de  ces  formes  que  le  radical  s'y 
trouve.  On  peut  conclure,  avec  certitude,  de  ces  rapprochements,  que 
les  combinaisons  benzoYques  déjà  étudiées  laissent  le  champ  libre  au 
moins,  à  trois  théories  différentes  ;  et  qu'on  doit  attendre  de  nouvelles 
observations,  avant  de  se  prononcer  sur  leur  nature.  Toutefois ,  par 
suite  des  observations  de  MM.  Wôhler  et  Liebig,  cette  partie  est  une 
des  plus  avancées  de  la  chimie  organique. 

75.  Il  résulte  de  cette  discussion,  si  je  ne  m'abuse,  que,  si  Ton  veut 
jeter  toutes  les  combinaisons  organiques  au  même  moule,  on  se  trom- 
pera, peut-être.  Ceux  qui  essaieront  de  tout  rapporter  à  la  théorie  des 
oxideSy  ceux  qui  verront  partout  des  carbures  d'hydrogène  hydratés, 
tomberont  dans  la  même  erreur  que  si  on  s'obstinait  à  chercher  de 
l'oxigène  dans  l'ammoniaque,  et  de  l'hydrogène  dans  la  potasse.  Entre 
les  personnes  qui  prennent  intérêt  à  la  théorie  des  combinaisons  orga- 
niques, la  question  qui  s'agite  maintenant,  est  précisément  de  cet 
ordre. 

Arrivés  à  ce  point,  les  chimistes  seront  bientôt  d'accord,  et  l'on  ne 
tardera  point  à  se  convaincre  qu'il  y  a  des  oxides  et  des  hydrures  en 
chimie  organique,  comme  il  y  en  a  dans  la  chimie  minérale,  qu'ils  se 
ressemblent  en  certains  points  et  diffèrent  en  d'autres,  etqu'à  chaque 
groupe,  il  faut  sa  théorie  à  part. 

Si  l'on  voulait,  par  exemple ,  expliquer  tous  les  faits  de  la  chimie 
organique,  en  supposant  que  les  substances  qu'elles  renferment  sont 
toutes  formées  d'après  les  lois  que  la  théorie  des  éthers  nous  indique, 
on  tomberait  probablement  dans  l'erreur.  Il  en  serait  de  même,  sans 
doute,  si,  à  l'exemple  de  Itt.  Berzélius,  on  admettait  que  dans  toutes 
les  matières  organiques  oxigénées ,  l'oxigène  s'y  trouve  comme  élé- 
ment négatif  et  oxidant,  et  jamais  à  Tétat  d'eau. 

Une  théorie  générale  des  combinaisons  organiques  n'est  donc  guère 
chose  proposableaujourd'hui.Gelui  qui  découvrirait,par  unevue  quel- 
conque ,  le  mode  d'après  lequel  il  convient  d'envisager  les  composés 
organiques  en  général ,  livrerait  à  la  discussion  des  chimistes ,  une 
opinion  sans  preuves,  qui  probablement  ne  serait  que  d'une  faible  au- 
torité sur  leurs  conceptions  de  détails. 
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Je  crains  qu'il  n*en  soit  ainsi,  par  exemple ,  d'une  loi  proposée  ré- 
cemment et  qui  consiste  à  dire  : 

•  Que  deux  corps  composés  ne  peuvent  s'unir  que  lorsqu'ils  ren- 
fermenl  un  élément  commun,  ou  du  moins  un  élément  isomorplie.  » 

Je  ne  puis  en  discuter  la  valeur,  l'auteur  s'élant  borné  à  l'énoncer. 
Il  est  évident  que  les  combinaisons  salines  les  mieux  connues  et  les 
plus  nettes  satisfont  à  cette  condition  et  que  les  composés  qui  s'en 
écartent  sont  généralement  moins  bien  connus. 

Or,  et  c'est  précisément  ce  que  j'ai  avancé  plus  haut,  de  quel  poids 
sur  les  théories  organiques,  peut  être  une  règle  qui  exigera  pour  être 
démontrée,  plus  de  temps  qu'il  n'en  faut  à  la  chimie  organique  pour 
s'asseoir,  elle-même,  sur  des  bases  fixes?  Et  comment  consentir  à 
plier  nos  idées  à  des  formules  empiriques  de  cette  nature,  quand  tout 
nous  prouve  que  l'étude  de  la  chimie  organique  est  précisément  la 
seule  qui  puisse  nous  conduire  à  découvrir  les  lois  les  plus  fondamen- 
tales des  combinaisons. 

Il  ne  faut  donc  pas ,  dans  ces  matières  obscures ,  adopter  une  opi- 
nion exclusive,  mais,  bien  au  contraire,  il  sera  certainement  plus 
profitable  à  la  découverte  de  la  vérité,  de  recevoir  avec  bienveillance 
toutes  les  opinions;  de  les  comparer  dans  un  esprit  de  critique  im- 
partiale ,  et  surtout  d'éviter  toute  application  générale  d'un  point  de 
vue  qui  aura  paru  très-convenable  pour  un  cas  particulier. 

Si  le  lecteur  a  bien  compris  mes  doutes,  il  partagera  mes  espérances 
dans  l'avenir,  et  il  demeurera  convaincu  que  l'immense  travail  qui 
nous  reste  à  faire  ^  exige  le  concours  et  les  efforts  consciencieux  de 
tous  les  chimistes;  ce  sont  les  faits  qui  nous  manquent,  et  il  y  a  des 
faits  à  découvrir  et  une  part  de  gloire  à  acquérir  pour  tous  ceux  qui 
voudront  se  mettre  à  l'œuvre. 

74.  Théorie  des  corps  pyrogénés.  On  désigne  sous  le  nom  de 
corps  pyrogénés  et  en  particulier  d'acides  pyrogénés,  des  substances 
résultant  de  l'action  du  feu  sur  certaines  matières  organiques.  Leur 
formation  est  soumise  à  des  règles,  longtemps  méconnues,  mais  ré- 
cemment fixées  de  la  manière  la  plus  heureuse,  par  M.  Pelouze,  dont 
nous  allons  grouper  ici  les  principaux  résultats,  à  ce  sujet. 

Quand  on  chauffe  un  corps  organique  pur,  il  arrive  une  époque  à 
laquelle  il  ne  peut  plus  résister  à  l'action  dissociante  de  la  chaleur. 
Dès-lors,  ses  molécules  les  plus  antagonistes  se  combinent  pour  for- 
mer un  composé  binaire,  et  le  reste  des  éléments  constitue  un  composé 
plus  stable ,  puisqu'il  a  perdu  deux  corps  dont  la  tendance  à  s'unir 
d'une  façon  plus  intime  menaçait,  sans  cesse,  pour  ainsi  dire  de  des- 
truction le  composé  primitif. 

M.  Pelouze  s'est  assuré  que  celte  modification  donne  généralement 
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naissance  à  de  Teau  ou  à  de  Tacide  carbonique  dans  les  corps  ter- 
naires dont  il  s*est  occupé.  Ces  produits  sont,  en  effet ,  ceux  qui  doi- 
vent résulter  de  la  combustion  du  carbone  et  de  Tliydrogëne  aux 
dépens  de  Toxigène  appartenant  à  la  substance  soumise  à  faction  de 
la  chaleur. 

Quand  une  matière  organique  est  parvenue  au  degré  où  sa  décom- 
position pyrogénée  peut  s'effectuer  et  qu'on  la  maintient  à  cette  tem- 
pérature, le  phénomène  s^accomplitsans  trouble.  En  dépassant  ensuite 
ce  premier  terme  et  relevant  peu  à  peu,  on  peut  en  rencontrer  un  se- 
cond où  s*opère  encore  une  nouvelle  combustion  et  où  il  se  f6rme  un 
nouveau  produit  pyrogéné. 

75.  Il  peut  même  en  résulter  un  contraste  remarquable  par  la 
grande  différence  des  produits  pyrogénés  obtenus  et  la  petite  distance, 
qui  sépare  les  températures  auxquelles  ils  se  sont  formés. 

A  la  température  de  ^\6o,  par  exemple,  Tacide  galliqiie  se  con*- 
vertit  en  acide  carbonique  et  acide  pyrogallique,  en  vertu  delà  réac- 
tion suivante  : 

Ci4  i£«  0»  =C*  0*  +  C*'  H«  0». 

Tandis  que  si  la  température  est  portée  brusquement  à  250<>,  on  ob- 
tient à  la  fois  de  Pacide  carbonique,  de  Teau  et  de  Tacide  métagal* 
lique,  sans  qu'il  apparaisse  la  moindre  trace  d'acide  pyrogallique.  La 
formule  suivante  exprime  ces  derniers  résultats  : 

C14  H«  0«  =C»  0»  +  H*  0-f-C»* H*  0*. 

Beaucoup  d'exemples  viennent  appuyer  ces  premières  observations. 
Ainsi  l'acide  malique  se  convertit  en  eau  et  en  acide  maléique,  sui- 
vant la  formule 

C»  H*0'^  =  H»0  +  C«H*0*. 

L'acide  méconique  se  change  en  deux  acides  nouveaux,  l'acide  mé- 
taméconique  et  l'acide  pyroméconique  à  des  températures  déterminées 
et  selon  des  formules  d'accord  avec  les  précédentes. 

C»  *  H*  0'  =  C*  0*  -f  C*  *  H'  0*  acide  mélaméconique. 
Cl  4  fl4  0'  1= C*  0*  -t-C*  <»  H*  0»  acide  pyroméconique. 

Ainsi ,  l'on  peut  dire  que  si  Ton  trouvait  moyen  de  restituer  à  ces 
produits  pyrogénés  l'eau  ou  l'acide  carbonique  qu'ils  ont  perdus,  on 
ferait  reparaître  les  substances  qui  leur  ont  donné  naissance. 

76.  Quand  on  voit  se  dégager  de  l'eau  ou  de  l'acide  carbonique , 
avec  tant  de  facilité ,  du  sein  d'une  matière  organique  qui  se  change 
en  une  autre  parfaitement  pure ,  on  est  tenté  de  croire  que  cette  eau 
ou  cet  acide  préexistaient  et  qu'ils  ont  été  séparés  par  la  chaleur.  Je 
ne  pense  pas  qu'il  en  soit  ainsi,  et  je  crois,  au  contraire,  que  ces  corps 
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proviennent  de  l'acUon  réciproque  de  deux  composés  préexistants  dans 
la  matière,  qui  ont  agi  Tun  sur  l'autre ,  à  la  façon  de  Tacide  oxalique 
el  de  Tammoniaque,  dans  la  production  de  Toxamide. 

En  effet,  si,  par  exemple,  on  peut  dire  en  faveur  de  la  préexistence 
de  Tacide  carl)onique ,  que  Tacide  méconique ,  en  perdant  un  atome 
d'acide  carbonique,  perd  précisément  la  moitié  de  sa  capacité  de  sa- 
turation ,  on  trouve  dans  la  même  série  une  preuve  certaine  de  la 
nullité  de  cet  argument.  En  perdant  deux  atomes  d'acide  carbonique  « 
Tacide  méconique  devrait  fournir  un  corps  neutre  ou  moins  acide 
que  le  précédent;  au  contraire,  il  fournit  un  acide  deux  fois  plus  éner- 
gique. 

Ce  serait  donc,  je  pense,  une  fausse  roule  que  celle  qui  nous  con- 
duirait à  chercher  si  Tacide  carbonique  ou  Teau  dégagés  dans  ces 
réactions  préexistaient  dans  les  composés  qui  les  ont  fournis.  Ces  ma- 
tières se  sont  formées  manifestement  dans  la  plupart  des  cas. 

Mais ,  il  serait  d'une  haute  importance  de  rechercher  en  vertu  de 
quelles  règles,  il  se  forme  de  l'eau  ou  de  l'acide  carbonique,  de  trouver 
pourquoi  le  carbone  se  brùle  avant  l'hydrogène,  l'hydrogène  avant  le 
carbone,  ou  pourquoi  encore  ils  se  brûlent  simultanément. 

11  n'est  pas  douteux  qu'en  comparant  entre  elles  des  substances 
bien  choisies,  on  parviendrait  à  établir  d'une  manière  à  peu  près  cer- 
taine, quel  est  l'état  primordial  du  carbone  ou  de  l'hydrogène  qui  dé- 
termine ces  combustions  intestines,  et  Von  rendrait  par  cette  décou- 
verte un  service^d'une  haute  importance  à  la  chimie  organique. 

En  rapprochant  ces  phénomènes  de  ceux  que  présente  la  production 
des  amides,  je  ne  crois  pas  me  tromper.  Je  donne  même ,  parce  rap- 
prochement ,  la  mesure  de  l'intérêt  qu'ils  me  semblent  offrir,  car  je 
fais  assez  voir  que  j'admettrais  l'existence  d'une  série  d'amides  for- 
mées par  la  perte  d'un  composé  d'oxigène  el  de  carbone. 


CHAPITttE  IT. 

Acides  organiques  volatils. 

77.  Les  considérations  qui  précèdent,  les  seules  qu'il  soit  possible 
d^offrir  aujourd'hui  sur  l'ensemble  de  la  chimie  organique ,  nous  sont 
déjà  de  quelque  utilité  dans  Pétude  de  ce  premier  groupe;  mais  leur 
application  deviendra  plus  fréquente  encore  par  la  suite. 

Nous  réunissons  dans  ce  chapitre  les  acides  suivants  : 

Acide  oxalique      C*  0* 

-  mellique      C»  0» 

—  croconique  C^'^O* 


Digitized  by 


Google 


ACII>«  OXALIQUJL  85 

—  formiquv  C*  H*  0* 

—  aeélîqiie  €•  H«  0» 

—  lactique  C»»  H»  0* 

—  benroïqwe  C»»  H»<»  0» 

—  succinique  C»  II*  0^ 

—  subérique  C»«  H^*  O» 
-rr  camphoriq.  C*»  n^^  0*. 

A  ces  principaux  acides  nous  avons  joint  quelques  acides  analogues, 
mais  moins  connus,  et  tous  les  corps  qui  dérivent  ou  qui  se  rap- 
prochent de  ces  matières  principales.  Nous  avons  cherché  à  réunir 
tous  les  corps  qui  dérivent  d*un  même  radical,  persuadés  que  c*e$t  là 
le  seul  moyen  de  rendre  leur  étude  facile  et  d'en  faire  comprendre 
Tinlérét. 

ACIDK   OXALIQUE. 

ScAÉiîLB,  Opuscules^  tom.  II,  pag.  187. 

BER6MANH,  Opuscules,  tom,  1,  pag.  25J. 

BtBARD,  Jnn,  de  chimie,  tom..LXXni,  pag.  263. 

Bbrzélics,  Jtnn,  de  chimie,  tom*  XGIY ,  pag.  185 i  et  ^nn.  de  ch. 

et  de  ph,,  tom.  XVIIl,  pag.  155. 
VoGEL,  Joum,  de  Schweiger ,  t.  II ,  pag  435 ,  et  t.  VU ,  pag.  1. 
DoKBEEiiNER ,  Jnfi.  de  chim,  et  de  ph, ,  t.  XIX ,  p.  83. 
.  Ddlotïg  ,  Mém,  deVInstit,  ,  année  1833. 
Gay-Lussac,  Afin,  de  chim.  et  de  physiq.,  t.  XLI,  p.%98. 
BocssiNGAULT  ,  Afin,  de  chim.  et  dephysiq.,  tom.  LIV,  pag.  263. 

78.  Parmi  les  acides  végétaux,  Tacide  oxalique,  dont  la  découverte 
est  due  à  Sohéele,  est  un  de  ceux  qui  méritenlle  plusde  fixer  Tatten- 
Uon  du  chimiste.  Sa  puissance  est  comparable  à  celle  des  acides  mi- 
néraux les  plus  forts;  il  agit  énergiquement  surTéconomie  animale; 
une  f6ule  de  réactions  diverses  peuvent  lui  donner  naissance ,  et  la 
Qature  nous  Toffre  dans  des  circonstances  variées. 

Comme  il  ne  renferme  que  cle  Toxigène  et  du  carbone ,  et  que  le 
carbone  y  est  à  un  état  d'oxidatlon  inférieur  à. celui  auquel  il  se  trouve 
dans  Tacide  carbonique,  ou  a  proposé  de  rappeler  acide  carboneux. 
Mais,  son  origine  organique  et  ses  propriétés  empêchent  de  le  placer 
parmi  les  acides  minéraux ,  tant  que  la  question  générale  des  corps 
organiques  restera  Indécise,  Le  nom  diacide  saccharin ,  sous  lequel 
on  le  désignait  autrefois,  rappelle  qu'on  peut  le  former  par  Faction 
oxidante  de  Tacide  nitrique  sur  le  sucre.  Mais,  Tacide  oxalique  n'est 
pas  le  résultat  de  Toxidation  pure  et  simple  du  sucre  ;  il  se  forme  de 
Teau  dans  la  réaction. 

Ton.   I.   OR.  • 
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L*aoide  oxalique ,  de  même  qu^un  certain  nombre  diacides  miné- 
raux, D*a  jamais  été  obtenu  pur;  il  est  toujours  combiné  avec  de  Teau 
ou  avec  des  bases. 

Quand  on  fait  cristalliser  ses  dissolutions,  Tacide  que  Ton  en  retire 
retient  de  Teau  de  cristallisation ,  que  la  chaleur  peut  lui  enlever. 
Après  avoir  été  desséché,  il  reste  encore  combiné  avec  une  certaine 
quantité  d*eau ,  qu^on  ne  peut  lui  ôter  sans  Tunir  aux  bases.  L'acide 
oxalique  ne  peut  donc  être  obtenu  à  Tétat  sec  ou  anhydre,  que  dans 
ses  sels. 

L'acide  oxalique  cristallise  en  prismes  quadrilatères  incolores  et 
transparents ,  terminés  par  des  sommets  dièdres.  Ils  s'effleurissent  à 
Tair  libre,  en  perdant  leur  eau  de  cristallisation.  Mis  en  contact  avec 
Teau,  ils  se  brisent,  en  produisant  un  léger  bruit  ^  qui  est  toujours 
accompagné  d'un  dégagement  de  gaz,  comme  si ,  en  se  formant,  les 
cristaux  avaient  emprisonné  quelque  gaz  emprunté  aux  produits  de 
la  réaction  qui  fournit  Tacide  oxalique.  Huit  parties  d'eau  froide  en 
dissolvent  une  d'acide  oxalique  desséché.  La  présence  de  Tacide  ni' 
trique,  l'élévation  de  température,  augmentent  beaucoup  sa  solubilité. 
Il  estsoluble  aussi  dans  l'alcool.  Pour  l'obtenir  en  beaux  cristaux,  il 
faut  même  le  dissoudre  dans  l'alcool  aqueux.  11  se  dissout ,  sans  s'al- 
térer^  dans  l'acide  sulfurique  et  dans  l'acide  nitrique ,  quand  ils  sont 
étendus  d'eau. 

La  saveur  de  l'acide  oxalique  est  très-aigre.  Sa  dissolution  dans 
l'eau,  même  |rès-étendue ,  rougit  fortement  la  teinlure  de  tour- 
nesol. 

Quand  on  chauffe  l'acide  oxalique ,  il  fond  dans  son  eau  de  cristal- 
lisation, puis  il  se  décompose  ou  se  volatilise  en  plus  ou  moins  forte 
proportion,  selon  la  température.  Chauffé  à  115»  dans  une  cornue,  il 
se  décompose  avec  une  ébullition  due  au  dégagement  de  l'acide  car- 
bonique et  de  Toxide  de  carbone,  qui  se  forment  dans  le  rapport  de 
6  volumes  à  5.  Il  se  distille  en  même  temps  de  l'acide  formique,  et  il 
se  sublime  des  cristaux  déliés,  qui  se  déposent  en  couche  mince ,  et 
qui  consistent  en  acide  oxalique  peu  hydraté.  Il  reste  dans  la  cornue 
une  petite  quantité  de  charbon.  Quand  on  le  fait  passer  dans  un  tube 
incandescent ,  il  se  produit  de  l'acide  carbonique ,  de  l'oxide  de  car- 
bone, de  l'hydrogène  carboné,  un  très-léger  dépôt  de  charbon,  et  une 
quantité  presque  inappréciable  de  matière  huileuse. 

L'acide  oxalique  est  inaltérable  à  l'air.  Il  l'est  aussi  dans  une  at- 
mosphère de  chlore ,  même  sous  l'influence  solaire  et  pendant  un 
contact  de  plusieurs  mois.  L'acide  hydrochlorique  le  dissout  sans  l'at- 
taquer. L'acide  nitrique  concentré  lui  cède  une  partie  de  son  oxigène 
pour  le  faire  passer  à  TéUt  d'acide  carbonique.  Quand  on  le  met  en 
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contaci  avec  20  ou  35  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  et 
qu*ofl  chauffe  doucement  le  mélange ,  il  est  décomposé  très-rapide- 
ment en  gaz  acide  carbonique  et  gaz  oxide  de  carbone ,  qui  se  dé- 
gagent à  volumes  égaux ,  tandis  que  Facide  sulfurique  retient,  sans 
se  colorer  en  aucune  sorte ,  l^'eau  qui  était  combinée  avec  l*acide  oxa- 
lique. 

Le  peroxide  de  manganèse,  Poxide  puce  de  plomb,  le  peroxide  de 
cobalt,  le  peroxide  de  nickel,  Tacide  chromique,  détruisent  une  partie 
de  Tacide  oxalique  avec  lequel  on  les  fait  bouillir ,  et  le  font  passer 
à  rétat  diacide  carbonique.  €es  oxides  ramenés ,  en  même  temps ,  à 
un  état  d'oxidation  inférieur,  se  combinent  avec  la  partie  non  décom- 
posée de  Tacide.  L*acide  oxalique  réagit  sur  le  chlorure  d*or  en  dis- 
solution ,  et  donne  à  la  simple  ébullilion ,  un  dégagement  d*acide 
carbonique ,  et  un  dépôt  d'or  métallique. 

79.  L'acide^oxalique  est  formé  d'oxigène  et  de  vapeur  de  carbone, 
dans  le  rapport  de  5  volumes  à  4.  Ce  rapport  peut  se  conclure  des 
produits  de  la  décomposition  qu*en  opère  Pacide  sulfurique  ,  en  lui 
enlevant  Teau  nécessaire  à  la  réunion  de  ses  éléments.  On  peut  le 
déduire  aussi  delà  quantité  d*or  dont  Tacide  oxalique  opère  la  réduc- 
tion. Ainsi  Pacide  oxalique  sec,  tel  quMl  existe  dans  Poxalat  e  de  plomb , 
par  exemple,  est  composé  de 

4  at.  carbone        153,04  ou  bien    33,77 
3  at.  oxigène        300,00  66,25 


453,04  100,00 

L'acide  oxalique  desséché  renferme 

1  at.  acide  oxalique  sec  453,04  ou  bien    80,10 
â  at.  eau  11^,48 


565,52  100,00 

Enfin  Tacide  oxalique  cristallisé  par  voie  aqueuse ,  est  formé  de 

1  at.  acide  oxalique  sec  453,04  ou  bien    57,30 
6  at.  eau  337,44  42,70 


790,48  100,00 

L'acide  oxalique  est  bien  plus  puissant  que  Pacide  carbonique,  quoi- 
que celui-ci  soit  un  acide  plus  oxigéné  du  même  radical  ;  ce  qui  por- 
terait à  croire  qu'il  n'est  pas  formé  simplement  de  carbone  et  d'oxi- 
gène  ;  mais  de  nombreuses  expériences  établissent  avec  certitude  sa 
composition  telle  que  nous  Pavons  donnée.  M.  Dulong  fait  disparaître 
cette  difficulté,  en  considérant  Pacide  oxalique  comme  uqhydracide 
fbrmé  d'hydrogène  et  d'acide  carbonique.  D'après  lui ,  Pacide  dessé- 
ché est  donc  le  véritable  acide  oxalique  ou  hydro-carbonique.  L'acide 
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eristalUfté  o&t  de  Tacide  hydro-carlMMuique  hydraté.  L*acide  sec,  plus 
To^igèOÊ  de  la  base  à  laquelle  il  est  combiné ,  ferait  de  facide  car- 
bonique ,  flu'il  su(H>ose  uni  inomédiatelnent  avec  le  métal  dans  les 
oxal^tes. 

Ces  idées  s*accoréent  avec  la  composition  des  oxalales:  car,  dans 
ces  sels,  il  y  a  Irois  fois  la  quantité  d'oxigène  de  la  base  dans  la  quafl" 
tité  d-acide  i]ui  ia  sature ,  ce  qui  fai,t ,  en  tout,  4  atomes  d*oxigène 
pour  quatre  atom^de  carbone.  La  plupart  des  propriétés  deTacide 
oxali((ue  peuvent  très-bien  s^expliquer  dans  cette  hyp<^hèse.  L'acide 
nitrique  brûlerait  rhydrogène  de  Thydracide  en  dégageant  de  Tacide 
carbonique,  conime  il  le  fait  avec  Tacide  bydrocblorique  en  mettant 
du  dilore  en  liberté.  Le  chlcu'ure  d'or  ,  en  enlevant  Thydrogène  par 
son  chlore,  produirait  un  effet  pareil.  L^actiondes  oxides  singuliers 
serait  tout-à-fait  comparable  à  celle  du  peroxide  de  manganèse 
sur  Tacide  bydrocblorique.  On  se  rend ,  au  reste ,  très-bien  comi)te 
de  ces  phénomènes,  en  regardant  Taeide  oxalique  comme  un  oxacide; 
et  de  plus ,  quand  on  le  considère  comme  un  faydracide  ,  il  est  diffi- 
cile de  s^^xpliquer  pourquoi  raGi4e  carbonique  n*est  pas  chassé,  par 
le  chlore ,  de  sa  combinaison  avec  Thydrogène. 

Les  formules  suivanies  expriment  ces  deux  opinions: 

M.  Diilopg. 

Acide  sec       C*  0*  n'existe  pas. 

Id.  hydraté     C*O»,H*0  C*0SIP 

Id.  cristallisé  G*  0' ,  H»»  0»  C*  0«,  H^  +  H*  0* 

Oxal.de plombe* 0»,  PbO  C«  0*  ,  Pb. 

80.  On  peut  formcir  Tacide  oxalique  par  divers  moyens. 

La  potasse  et  la  soude  hydratées  produisent  des  oxalates .  avec  un 
grand  nombre  de  matières  végétales ,  sous  Tinfluence  d'une  chaleur 
de  500  degrés ,  et  en  agissant  sans  le  contact  de  l'air,  d'après  lesre- 
cherchesdeM.  Gay-Lussac. 

Le  sucre ,  Tamidon ,  le  ligneux ,  la  soie,  la  laine,  et,  en  un  mot, 
la  plupart  des  matières  organiques,  forment  de  l'acide  oxalique, 
quand  on  les  traite  avec  une  quantité  convenable  d'acide  nitrique.  En 
gépéral.  on  préfère  le  sucre  ,  quand  on  veut  l'obtenir  pur  avec  faci- 
lité. Avec  5  parties  de  sucre  et  30  d'acide  nitrique  à  1,12  de  densité , 
on  peut  produire  une  partie  d'acKie  oxalique.  Il  faut  chauffer  d'a- 
bord avec  ménagement,  puis  faire  bouillir  le  mélange ,  et  évaporer 
la  liqueur,  jusqu'à  consistance  presque  sirupeuse.  Le  dégagement 
de  gaz  carbonique  et  de  vapeurs  nitreuses  est  très-abondant.  Celles- 
ci  peuvent  être  employées  pour  la  conversion  du  soufre  en  acide 
sulfurique.  Les  cristaux  que  l'on  relire  doivent  êlre  égouttés  et 
soumis  à  une  seconde  cristallisation.  Si,   dans  ce  traitement,  on 
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faisait  usage  d*une  trop  grande  quantité  diacide  nitrique,  on  ferait 
passer  le  sucre  à  Tétat  diacide  carbonique.  iSi  Ton  en  employait  trop 
peu ,  on  formerait  de  Tacide  oxalhydrique  au  lieu  diacide  oxalique. 
M.  Robiquet  conseille  remploi  du  procédé  suivant ,  comme  lui 
ayant  fort  bien  réussi.  On  fait  diauffer  dans  des  cornues  ti^bttlées , 
24  p.  de  fécule  avec  7%  p.  d'acide  nitrique.  Quand  Taction  est  termi- 
née, on  ajoute  24  p.  d*acide.  Oa  soumet  ensuite  le  liquide  à  la  cris- 
tallisation :  on  en  retire  environ  5  p.  d'acide  oxalique.  On  verse  sur 
les  eaux  mères  34  p.  d'acide  nitrique  en  plusieurs  fois;  et,  en  faisant 
cristalliser  de  nouveau ,  on  Obtient  2  p.  diacide  oxalique.  On  réitère 
encore  deux  fois  cette  manœuvre.  De  cette  manière,  avec  34  p.  de 
fécule  et  144  p.  d'acide  nitrique ,  on  obtient  12  p.  d'acide  oxalique  à 
peu  près. 

L'avantage  qu'on  trouve  à  faire  agir,  à  diverses  reprises,  Tacide 
nitrique  sur  la  substance,  consiste  en  ce  que  cet  acide  réagit  bien 
moins  aisément  sur  l'acide  oxalique  déjà  fbrmé.  11  est  vrai  que  dans 
les  premières  liqueurs  il  y  a  beaucoup  d'acide  oxalbydrique;  mais 
sa  présence  n'a  pas  d'inconvénient,  puisqu'il  ne  cristallise  pas,  et 
qu'il  se  convertit  facilement  lui-même  en  acide  oxalique,  par  l'action 
d'une  nouvelle  addition  diacide  nitrique.  11  est  hors  de  doute  que 
cette  action  graduée  de  l'acide  nitrique  doit  être  adoptée.  En  ins||^ 
lant ,  peu  à  peu,  l'acide  dans  la  cornue ,  à  mesure  qu'il  est  décom*- 
posé  ,  on  arriverait  peut-être  au  même  résultat ,  sans  tomber  dans 
l'inconvénient  d'accroître,  outre  mesure,  la  durée  de  l'opération. 

L'acide  oxalique  est  très-répandu  dans  la  nature  organique.  L'o^a- 
late  acide  de  pétasse  se  rencontre  dans  le  suc  d'un  assez  grand 
nombre  de  plantes,  entre  autres  Voxalis  acetosella^Xe  rumes  (àce- 
tosa,  le  Tumea;  acetosella,  Voscnlitcorniculata ,  le  géranium  ace" 
toseUum.  C'est  principalement  des  deux  premières,  et  surtout  de 
Voxalis  acetosella  qu'on  l'extrait.  U  porte  le  nom  de  sel  d^oseille, 
La  soude  est  à  l'état  d'oxalate  dans  les  varecs.  Les  lichens  qui  crois- 
sent sur  les  pierres  calcaires ,  sont  presque  entièrement  constitués 
par  de  l'oxalate  de  chaux  ;  l'abondance  de  ce  sel  permettrait  même 
de  l'en  retirer  un  peu  en  grand.  On  trouve  quelquefois  le  même  oxa- 
late  à  l'état  de  cristaux  réguliers  microscopiques  dans  les  vaisseaux 
des  plantes,  de  celles  surtout  qui  sont  mortes  de  vieillesse  ;  il  nuit 
à  leur  végétation  en  embarrassant  leurs  organes.  L'acide  oxalique 
se  trouve,  dit-on ,  à  l'état  libre ,  et  dissous  dans  l'eau ,  dans  les  vési- 
cules des  poids  cbiches  ;  il  existe  dans  certains  calculs  de  l'homme  j 
à  rélat  de  combinaison  avec  la  chaux.  Ces  calculs  »ont  même  les  plus 
fâcheux;  ils  sont  tellement  durs  qu'on  peut  les  polir  comme  du 
narlHre.  Us  sont  recouverts  d'aspérités  et ,  quelquefois ,  de  pointes 
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qui  déchirent  la  vessie ,  et  ils  se  teignent  alors  eu  rouge-brun  par  le 
sang  qui  s^écoule  des  blessures;  de  là  la  ressemblance  quMls  ont  avec 
les  mûres,  et  le  nom  de  calculs  muraux  qui  leur  a  été  donné. 

Enfin,  on  trouve  dans  quelques lignites  du  sous-oxalate  deperoxide 
de  fer,  que  les  minéralogistes  ont  appelé  ffumboldtite. 

L*acide  oxalique  peut  être  préparé  au  moyen  du  sel  d*oseille.  Il  faut 
faire  dissoudre  ce  sel  à  chaud ,  et  précipiter  Tacide  oxalique  à  Télat 
d*oxa1ate  de  plomb,  en  ajoutant  de  Tacétate  de  plomb.  L'acide  sulfu* 
rique étendu,  chauffé  avec  le  précipité,  met  Pacide  oxalique  en  liberté 
et  forme  du  sulfate  de  plomb.  Pour  se  débarrasser  de  Texcés  d'acide 
sulfurique,  on  fait  digérer  la  liqueur  avec  de  la  litharge  ou  de  Toxa- 
lale  de  baryte.  On  peut  décomposer  aussi  Toxalale  de  plomb  ,  en  le 
mettant  en  suspension  dans  de  Peau  oCt  Ton  fait  passer  du  gaz  hydro- 
gène sulfuré.  11  se  produit  du  sulfure  de  plomb  insoluble  et  deTacide 
oxalique  libre. 

L'acide  oxalique  extrait  du  sel  d'oseille,  a  beaucoup  plus  de  peine 
à  former  de  beaux  cristaux,  que  celui  que  Ton  obtient  par  l'action  de 
l'acide  nitrique.  Il  faut  l'attribuer  à  quelque  peu  de  matière  soluble 
organique,  existant  dans  le  sel  d'oseille.  On  détruit  cet  obstacle  à  la 
cristallisation ,  en  faisant  bouillir  la  liqueur  avec  un  peu  d'acide  ni- 
trique. 

L'acide  oxalique  est  employé  dans  la  fabrication  des  toiles  peintes, 
ainsi  que  pour  enlever  les  taches  de  rouille. 

81.  oxALATES.  I!  y  a  des  oxalates  à  cinq  degrés  de  saturation;  les 
oxalates  neutres ,  dans  lesquels  l'acide  renferme  3  fois  autant  d'oxi- 
gène  queToxide;  les  bioxalates,  les  quadroxalates,  les  oxalates  biba- 
siques  et  les  oxalates  sesquibasiques. 

Les  oxalates  anhydres  sont  décomposés  par  la  distillation ,  sans 
laisser  de  résidu  de  charbon.  On  peut  dire,  à/>nor2,  que  les  bases  qui 
retiennent  l'acide  carbonique  à  la  chaleur  rouge ,  restant  combinées 
à  cet  acide,  il  se  dégagera  del'oxide  de  carbone.  Les  bases  qui  perdent 
l'acide  carbonique,  et  qui  sont  d'une  réduction  difficile,  demeurant  à 
l'état  d'oxide ,  Tacide  se  décomposera  en  des  volumes  égaux  d'acide 
carbonique  et  d'oxide  de  carbone.  Les  bases  qui  sont  aisément  réduc* 
tibles,  cédant  leur  oxigène  aux  éléments  de  l'acide  oxalique^  il  se 
dégagera  de  l'acide  carbonique.  Enfin,  il  y  aura  des  cas  intermédiaires 
entre  les  deux  précédents  :Ie  métal  étant  partiellement  réduit. 

Quand  un  oxalate  contient  de  l'eau  dans  sa  composition,  les  résul- 
tats se  compliquent  par  la  production  de  composés  de  carbone  et 
d'hydrogène. 

>M.  Dulong  a  vu,  en  e£Pet^  que  les  oxalates  de  bismuth^  de  cuivre,  de 
mercure  et  d'argent  fournissent  du  mêlai  pur  et  de  l'acide  carbonique^ 
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Ceux  de  plomb  et  de  zinc  laissent  des  sous-oxides,  et  donnent  del*oxide 
de  carbone  et  de  Tacide  carbonique.  Enfin,  ceux  de  baryte,  de  chaux 
et  de  stronliane  qui  sont  hydratés,  laissent  des  carbonates ,  et  four- 
nissent des  gaz  oxide  de  carbone  et  carbonique,  avec  de  l*eau,derhuile 
et  de  Tacide  acétique. 

Les  oxalates  neutres  de  potasse,  de  soude ,  de  lithine,  de  glucine, 
de  chrome,  jouissent  d'une  grande  solubilité  dans  Teau.  Ceux  de  man- 
ganèse et  des  oxides  de  fer  sont  un  peu  solubles  dans  ce  véhicule ,  et 
augmentent  beaucoup  de  solubilité  par  un  excès  d*acide.  Les  autres 
oxalates  sont  insolubles,  ou  fort  peu  solubles,  quand  ils  sont  saturés. 
Quelques  uns  d'entre  eux  se  dissolvent  très-bien  dans  un  excès  d'acide: 
aiosi ,  Toxalate  acide  d'alumine  est  déliquescent.  Généralement  les 
oxalates  neutres,  très-solubles,  diminuent  de  solubilité  quand  on  les 
rend  acides,  tandis  qu'un  excès  d'acide  produit  un  effet  contraire  avec 
les  oxalates  neutres  peu  solubles  ou  insolubles. 

Les  oxalates  sont,  de  tous  les  sels  à  acide  organique,  ceux  que  les 
acides  minéraux  ont  le  plus  de  peine  à  décomposer ,  ce  qui  permet 
d'employer  dans  tous  les  cas  l'acide  oxalique  et  les  oxalates  solubles 
pour  signaler  la  présence  de  la  chaux ,  et  pour  la  précipiter  à  l'état 
d'oxalate  de  chaux,  dans  les  analyses.  L'acide  oxalique  enlève  la  chaux 
à  l'acide  sulfurique  lui-même,  et  le  sel  qu'il  forme  avec  elle  se  préci- 
pite tout  entier  à  la  longue,  même  dans  une  liqueur  légèrement  acide. 

Les  oxalates  des  métaux  de  la  troisième  section  peuvent  se  former 
par  la  réactiondu  métal,  de  l'acide  et  de  l'eau  et  l'acide  oxalique  agit 
dans  cette  circonstance ,  comme  l'acide  sulfurique  et  l'acide  hydro- 
chlorique.  Les  oxalates  insolubles  se  préparent  par  double  décomposi- 
tion, au  moyen  de  Toxalate  de  potasse;  les  autres  oxalates  sont,  or- 
dinairement ,  obtenus  en  dissolvant  les  oxides  dans  Tacide  oxalique. 

83.  Oxalate  de  potasse.  L'acide  oxalique  peut  se  combiner  en 
trois  proportions  différentes  avec  la  potasse,  de  manière  à  former  un 
sel  neutre,  un  bioxalate  et  un  quadroxalate.  Ce  fait,  qui  fut  d^abord 
signalé  par  Wollaston ,  fournit  le  premier  exemple  bien  constaté  de 
combinaisons  en  proportions  multiples. 

L'oxalate  neutre  s'obtient  en  saturant  le  sel  d'oseille,  par  la  potasse 
ou  le  carbonate  de  potasse.  11  se  dissout  à  froid  dans  deux  fois  son 
poids  d'eau.  L'acide  oxalique  forme  un  précipité  dans  sa  dissolution 
concentrée.  Le  même  effet  se  produit  dans  celles  des  oxalates  neutres 
de  soude  et  de  lithine.  L'oxalate  neutre  de  potasse  est  formé,  à  l'état 
anhydre ,  de 

1  at.  acide  oxalique  =    45?,04  ou  bien  45,44 
1  at.  potasse  ==    589,91  56,56 

1042,05  TÔÔ^ 
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Bio0aiaie  dépotasse.  Le  sel  d'oseille  est  constitué  par  un  mélange 
de  bioxalate  et  de  quadroxalate  de  potasse ,  dans  lequel  prédomine 
ordinaitement  le  premier.  La  plante  de  laquelle  on  cherche  à  Tex- 
traire,  est  cueillie  encore  jeune,  mais  toutefois  bien  développée..  On 
la  pille ,  on  en  exprime  le  suc  et  on  le  clarifie ,  soit  en  lui  faisant 
subir  un  léger  bouillon ,  soit  en  y  ajoutant  du  blanc  d*ceuf  ou  du 
ebarl>on  animal,  soit  en  faisant  usage  d^argile.  On  le  filtre  ensuite,  on 
le  fait  évaporer;  et  quand  il  a  acquis  la  consistance  d'un  sirop  clair, 
on  le  distribue  dans  des  terrines,  où  on  l'abandonne  au  repos  pendant 
environ  six  semaines,  temps  nécessaire  à  sa  cristallisation.  On  achève 
de  le  punfier  par  des  cristallisations  nouvelles. 

Dans  la  Souabe,  où  l'on  prépare  une  assez  grande  quantité  de  ce 
sel,  principalement  dans  le  canton  de  la  Forét-Noire,  on  pile  la  plante 
dans  de  grandes  auges  formées  par  des  madriers  réunis  au  moyen  de 
forts  cercles  en  fer.  Une  porte  exactement  close  est  pratiquée  sur  Tun 
^es  côtés  du  mortier.  Les  pilons  sont  aussi  en  bois  et  formés  de  deux 
pièces;  Tune  verticale  et  Tautre  presque  horizontale.  Ils  sont  mis  en 
mouvement,  au  moyen  d'une  roue.  La  porte  «ert  à  faire  écouler  le 
jus  quand  la  plante  a  été  suffisamment  pilée.  Le  marc  est  soumis  à  la 
presse,  puis  délayé  dans  l'eau  et  porté  de  nouveau  dans  le  mortier. 
Après  avoir  pilé  une  seconde  fois,  on  réitère  la  même  manœuvre.  On 
xéunittoutesles  liqueurs  dans  un  cuvier,  etl'on  y  délaie  environ  10 
kilog.  de  terre  blanche  argileuse  pour  l,âOO  litres  de  suc  ;  on  laisse 
reposer  pendant  94  heures  :  on  décante  et  on  filtre  le  dépôt.  Le  liquide 
est  ensuite  évaporé  jusqu'à  pellicule,  et  abandonné,  dans  des  ter- 
rines, à  la  cristallisation. 

"Voici  la  composition  du  bioxalate  de  potasse  : 

2  at.  acide  oxalique       «-    906,08  ou  bien  60,571     ,^ 
1  at  potasse  =    589,91 59,45  (     '"" 


Bioxalate  de  potasse  sec  =  1495,99  86,92  ( 

4  at.  eau  =    225,00  15,08  ( 


100 


Bioxalate  de  potasse cristall. 3=  1720,99 

Quadroxalate  de  potasse.  Dans  le  quadroxalate ,  qui  est  moins  so- 
Itible  que  le  sel  précédent  ,11  y  a  six  fois  autant  d'oxigène  dans  l'eau 
que  dans  la  base. 

On  emploie  le  sel  d^oseilleoomme  acide  faible  pour  décaper  les  mé- 
taux. On  s'en  sert  aussi  pour  ôter  les  taches  d'encre  et  de  rouille.  Il 
se  fait  alors  un  oxalate  de  fer  que  l'eau  dissout.  Gomme  l'oxolate  de 
protoxide  de  fer  se  forme  avec  plus  de  facilité  que  celui  de  peroxide , 
on  réussit  mieux  à  enlever  la  tache  en  faisant  bouillir  la  dissolution 
de  sel  d'oseille  avec  de  rélain,  avant  d'y  plonger  le  linge  taché.  L'oxa- 
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laie  cTétain  qui  te  forme  alors ,  agissant  à  la  manière  oréinaire  des 
sels  de  protoxide  d^étain,  ramène  l^oxide  de  fer  au  minimum  d'oxida- 
tion. 

On  ^ut  donner  naissance  à  un  grand  nombre  de  sels  doubles,  en 
saturant  i^excès  diacide  du  bioxalate  de  potasse  par  une  autre  base. 
Ils  sont  ordinairement  solubles  dans  l*eau. 

Oxalates  de  soude,  L*oxalate  neutre  de  soude  est  peu  sapide ,  as- 
sez peu  soluble ,  et  donne  des  cristaux  confus.  Un  léger  excès  d'alcali 
augmente  sa  solubilité.  On  peut  obtenir  du  bioxalate  de  soude;  mais 
on  ne  peut  pas  produire  de  quadroxalate. 

Oxalate  double  de  potasse  et  de  soude.  Les  cristaux  que  forme  ce 
sel  ressemblent  à  Talun  par  leur  aspect;  ils  s'effleurissent  à  Pair. 

81».  Oxalates  de  baryte.  L^oxalate  neutre  de  baryte  est  à  peine 
soluble.  11  se  précipite  hydraté;  il  se  dissout  dans  un  excès  d'acide, 
en  formant  un  sursel  cristallisable ,  plus  soluble ,  mais  que  Teau  bouil- 
lante peut  décomposer  en  sel  neutre ,  qui  se  précipite ,  et  en  sel  plus 
acide  qui  reste  dissous. 

Oxalate  destrontiane.Ce  sel  est  insipide  et  pulvérulent.  11  lui  faut 
près  de  2,000  fois  son  pOids  d'eau  pour  se  dissoudre.  Un  excès  d'acide 
augmente  sa  s<^ubiiité. 

Oxalate  de  chaux.  C'est  un  sel  lout-à-fait  insoluble,  que  Ton  pro- 
duit souvent  dans  les  analyses.  Sa  précipitation  se  fait  avec  lenteur 
dans  une  liqueur  acide.  Les  acides  nitrique, hydrochlorique, oxalique, 
peuvent  en  dissoudre  de  petites  quantités.  Il  est  souvent  dans  un 
état  de  ténuité,  qui  rend  nécessaire  d'employer  des  filtres  très-ser- 
rés et,  quelquefois,  même  des  filtres  doubles  pour  le  retenir.  Cet  effet 
s'observe  surtout,  quand  il  se  forme  en  présence  d'un  acide  non  sa- 
turé. L'oxalate  de  chaux  se  précipite  accompagné  d'une  quantité  d'eau, 
qui  renferme  autant  d'oxigène  qu'il  s'en  trouve  dans  la  chaux.  On  ne 
peut  pas  la  chasser  par  une  chaleur  ménagée.  Ouand  on  le  chaufi^e 
brusquement ,  il  forme  des  matières  empireumatiques ,  et  donne  les 
produits  déjà  énoncés  plus  haut.  11  est  formé  de 

1  at.  acide  oxalique  =>  455,04  ou  bien  55,99  \     joo 

1  at.  chaux  ^  556,02 44,01  ) 

Oxalate  de  chaux  anhydre     =809,06  87,79 1     «aa 

2  at.  eau  =  112,48 12,2    \ 

Oxalate  dechauxdess.  àlOOo  =  921,56 

84.  Oxalate  de  magnésie.  11  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau. 
Cependant,  quand  on  verse  de  l'oxalate  d'ammoniaque  dans  une  dis- 
solution très^tendue  d'un  sel  de  magnésie,  il  ne  se  forme  pas  de  pré- 
cipité. Il  se  produit  alors  un  oxalate  double  de  magnésie  et  d'ammo^- 
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Iliaque,  qui  possède  une  certaine  solubilité,  et  qui,  même  dans  des  li* 
queurs  concentrées,  ne  se  précipite  qu*après  un  temps  assez  long,  si 
Ton  n'a  soin  de  porter  à  l*ébuUition  le  mélange  de  Toxalate  ammo- 
niacal et  du  sel  de  magnésie.  Pour  préparer  Toxalate  simple  de  ma- 
gnésie, il  faut  faire  digérer  Tacide  oxalique  avec  de  la  magnésie ,  ou 
décomposer  un  sel  de  magnésie  par  de  Toxalaie  de  potasse. 

Oxalate  d'alumine.  Il  est  insoluble  à  Tétat  neutre.  Avec  un  excès 
d'acide,  il  est  tellement  soluble  qu'il  est  déliquescent. 

Oxalate  d'alumine  et  dépotasse.  C'est  un  sel  très-soluble,  incri&- 
tallisable,  mais  non  déliquescent,  qu'on  produit,  en  saturant  l'oxalate 
acide  de  potasse  par  l'hydrate  d'alumine. 

Oxalate  de  glucine.  Ce  sel,  qui  est  très-soluble  et  incrislallisable, 
a  une  saveur  plus  douce  qu'aucun  autre  de  la  même  base. 

85.  Oxalates  de  manganèse.  Celui  de  sesquioxide  est  très-peu 
stable,  même  à  la  température  ordinaire,  et  il  se  décompose  en  déga- 
geant de  l'acide  carbonique.  Ce  sel  a  la  propriété  d'augmenter  beau- 
coup la^ubtlité  de  l'oxalate  de  protoxide,  qui  est  par  lui-même  peu 
soluble  dans  l'eau.  Même  chose  a  lieu  entre  les  oxalates  de  fer. 

Oxalates  de  fer.  Le  protoxide  et  le  peroxide  peuvent  donner  lieu  à 
des  oxalates  neutres  et  acides.  On  obtient  ordinairement  les  oxalates 
neutres  de  ces  bases  sous  forme  de  poudres  peu  solubles.  Avec  un 
excès  d'acide  le  dernier  cristallise  en  prismes.  Nous  avons  déjà  vu 
qu'il  existe  un  sous-oxalale  de  peroxide  de  fer ,  dans  la  nature  mi- 
nérale. 

Oxalate  de  zinc,  11  est  insoluble  dans  l'eau,  ainsi  que  dans  l'am- 
moniaque. Ce  qui  permet  de  le  séparer  d'un  grand  nombre  d'oxalates. 

Oxalates  decobalt  et  de  nickel.  Ces  deux  sels  sont  insolubles  dans 
l'eau,  et  dans  un  excès  d'acide  oxalique.  L'eau  qu'ils  retiennent  con- 
tient 3  fois  autant  d'oxigène  que  la  base.  Quand  on  les  calcine ,  leurs 
oxides  sont  réduits.  Ils  sont  solubles  dans  l'ammoniaque,  et  quand  un 
mélange  de  ces  deux  sels  dissous  dans  ce  réactif  est  exposé  à  l'air  , 
l'oxalate  de  nickel  se  dépose  le  premier,  à  mesure  que  l'alcali  se  vo- 
latilise. L'oxalate  de  cobalt  ne  se  précipite  que  plus  tard.  On  peut 
mettre  ces  propriétés  à  profit  dans  les  recherches  analytiques  (1951). 
L'oxalate  de  cobalt  se  dissout  mieux  dans  le  carbonate  d'ammoniaque 
que  dans  l'ammoniaque. 

86.  Oxalate  de  cuivre.  L'oxalate  simple  de  cuivre  est  bleu-clair , 
insoluble  dans  l'eau,  et  soluble  dans  l'acide  oxalique.  II  peut  donner 
naissance  à  plusieurs  oxalates  doubles. 

Oxalate  double  de  cuivre  et  de  potasse.  Les  deux  oxalates  s'y 
trouvent  combinés  atome  à  atome;  mais  l'eau  peut  s'y  trouver  en  deux 
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proporlions  cli£fêrentes,  et  dans  ces  deux  cas  la  forme  cristalline  n*est 
plus  la  même. 
Quand  le  sel  offre  la  composition  suivante  : 

1  at.  oxalate  de  cuivre    948,74  ou  bien ,  38,85 
1  at.  oxalate  de  potasse  1043,95  42,70 

8  at.  eau  450,00  18,45 

2441,69  100,00" 

il  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  et  s^effleurit  à  Tair,  en  perdant 
U  moitié  de  Feau  qui  s*y  trouve. 

Quand  le  sel  cristallise  avec  la  proportion  d*eau  qui  reste  au  sel 
précédent  effleuri,  il  affecte  la  forme  de  tables  épaisses. 

Oxalatea  doubles  de  cuivre  etd^ammoniaque.  Ils  peuvent  exister 
en  trois  proportions. 

Le  sel  neutre  est  formé  de 

1  at.  ammoniaque  214,52  ou  bien  10.9 

1  a  t.  oxide  de  cuivre  495,70  25,6 

2  at.  acide  oxalique  906,08  46,2 
6  at.  eau  337,50  17,3 


1953,80  100,0 

Il  se  produit,  en  faisant  digérer  de  Toxalate  de  cuivre  avec  une  dis- 
solution d'oxalate  d'ammoniaque,  et  laissant  ensuite  évaporer  la  li- 
queur. Les  petits  cristaux  qu'elle  donne  ne  se  dissolvent  pas  dans 
Teau  pure,  qui  les  altère,  et  ils  détonnent  par  la  chaleur. 

Le  sel  que  Ton  prépare  en  abandonnant  à  Pair  libre  une  dissolution 
d'oxalate  de  cuivre  dans  Tammonlaque  caustique,  est  composé  de 

1  at.  ammoniaque  214,52  16,7 

1  at.  oxide  de  cuivre  495,70  39,2 

1  at  acide  oxalique  453,04  35,3 

1  at.  eau  56,25  8,8 


1219,51  100,0 

Enfin,  en  faisant  digérer  dans  Tammoniaque  un  excès  d'oxalate  de 
cuivre ,  il  se  forme  un  sel  double  basique ,  anhydre  et  inaltérable  à 
rair,qui  contient 

J  at.  ammoniaque     214,52  ou  bien  10,1 

2  at.  oxide  de  cuivre  991,40  46,9 

2at.  acide  oxalique    906,08  43,0 

2112,00  100,0 

Oxalate  de  plomb.  <:esel  est  insoluble  dans  Teau,  et  s'en  précipitée 
l'état  anhydre.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'acide  oxalique.  Quand  on  le 
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chauffe  en  vase  clos,roxide  est  partiellement  réduit,  à  moins  que  Ton 
ne  pousse  le  feu  avec  beaucoup  de  ménagement  :  dans  ce  dernier  cas, 
on  obtient  un  sousoxide  de  plomb  pur  (1).  Chauffé  à  Tair  libre,  il 
laisse  toujours  un  résidu  d*oxide  de  plomb.  Il  est  formé  de 

1  at.  acide  oxalique  =s  455,04  ou  bien  24,51 
1  at.  oxidede  plomb  ^  1594,6  75,49 

Oxalate  de  plomb     =  1847,64  100,00 

Oxalate  deprotoxide  de  mercure.  Il  se  dissout  à  peine  sensible- 
ment dansTeau.  Une  légère  percussion  suffit  pour  le  décomposer,  en 
produisant  une  petite  explosion. 

87.  Oxalate  d'ammoniaque.  Ce  sel  se  prépare  ordinairement 
en  saturant  Tammoniaque  par  Tacide  oxalique,  et  laissant  cristalliser 
le  produit.  11  est  incolore ,  et  se  présente  sous  forme  de  longs 
prismes  à  sommets  dièdres.  Sa  saveur  est  très-piquante.  Il  est  beau" 
coup  plus  soluble  à  chaud  qu*à  froid. 

Décomposé  par  le  feu^  il  fournit  des  produits  particuliers  qui  seront 
examinés  plus  loin. 

Sous  rinfluence  de  la  lumière  solaire,  ce  sel  en  dissolution  réagit 
sur  le  bichlorure  de  mercure  dissous ,  de  telle  sorte  que  celui-ci  est 
ramené  à  Pétat  de  protochlorure.  Il  se  forme  de  Thydrochlorate 
d^ammoniaquc,  et  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique. 

L*oxalate  d*ammoniaque  renferme  : 


lat.  acide  oxalique 

455,04 

58,0 

1  at.  ammoniaque 

214,52 

27,5 

2  at.  eau 

112,50 

14,5 

Oxalate  d'ammoniaq.  desséché  780,06  100,0 

1  at.  acide  oxalique                  453.04  50.7 

1  at.  ammoniaque                   214.52  24.0 

4at.  eau                                    225.00  25.5 

Oxalate  d*ammoniaq.  cristall.  892.56      100.0 
Bioxalate  d*ammoniaque.  Il  se  forme  en  ajoutant  de  Tacide  oxa- 
lique au  sel  précédent,  ou  même  un  acide  quelconque,  comme  Tacide 
sulfurique,  nitrique,  hydrochlorique ,  etc.  Ce  sel  est  cristal lisable , 
mais  moins  soluble  que  le  précédent.  11  renferme 

2  at.  acide  oxalique  906.08  57.6 
1  at.  ammoniaque  214.52  15.6 
8  at.  eau  450.00        28.8 

1570.60      100.0 


(1)  M.  Dulong  avait  signalé  et  M.  Boussingault  vient  de  confirmer 
la  production  d*un  sous-oxide  de  plomb,  dans  cette  circonstance. 
Diaprés  ce  dernier  chimiste ,  ce  sous-oxide  renferme  moitié  moins 
d'oxigène  que  le  massicot. 


Digitized  by 


Google 


OXAMIDE.  97 


OXAMIDB. 


8S.  L^oxamide  est  une  substance  particulière,  qui  se  forme,  quand 
00  disUUe  de  Toxalate  d'ammoniaque.  Pour  la  préparer ,  il  faut  opé- 
rer sur  200  ou  500  QT.  d'oxalate  d'ammoniaque ,  et  placer  ce  sel  dans 
une  cornue,  munie  d'une  allonge  et  d'un  récipient  lubulé,  auquel 
s'ajuste  un  tube  propre  à  recueillir  les  gaz  sur  le  mercure,  si  l'on  veut 
lesexaminer.  On  chauffe  peu  à  peu  la  cornue.  L'oxalate  devientopaque, 
etlaisse  d'abord  dégager  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque.  Puis,  les  parties 
qui  avoisinent  les  parois  de  la  cornue  fondent,  se  tuméfient,  bouil- 
lonnent et  disparaissent  rapidement.  La  décomposion  se  propage , 
couche  par  couche,  et  laisse  enfin  un  léger  résidu  charbonneux. 

La  diêtillalion  achevée,  on  trouve  dans  le  récipient,  de  l'eau  forte- 
ment chargée  de  carbonate  d'ammoniaque  et  tenant  en  suspension 
une  matière  floconneuse  d'un  blanc-grisâtre.  Le  col  de  la  cornue  est 
tapissé  de  cristaux  de  carbonate  d'ammoniaque  et  présente,  en  outre, 
un  épais  dépôt  de  la  matière  blanc-grisâtre  qu'on  vient  de  signaler. 
On  réunit  ce  dépôt  détaché  du  col  de  la  cornue ,  avec  la  liqueur  du 
récipient,  on  délaye  avec  de  l'eau,  on  jette  sur  un  filtre  et  on  lave  à 
grande  eau.  Il  reste  sur  le  filtre  une  poudre  blanche,  insoluble  dans 
l'eau  froide;  c'est  l'oxamide. 

Pendant  la  distillation,  il  se  dégage  divers  gaz,  savoir  :  de  Tacide 
carbonique,  de  l'ammoniaque,  del'oxide  de  carbone  et  du  cyanogène. 

En  opérant  sur  les  quantités  énoncées  plus  haut,  on  n^obtîent  guère 
plus  de  8  à  10  gr.  d'oxamide. 

L'oxamide  pure  est  blanche,  pulvérulente  ou  grenue.  Elle  n'a  ni 
odeur,  ni  saveur.  Elle  est  sans  action  sur  les  papiers  réactifs.  Elle  se 
volatilise,  quand  on  la  chauffe  dans  un  tube  ouvert,  et  vient  cristalli- 
ser confusément  sur  les  parties  froides  du  tube.  Chauffée  dans  une 
cornue,  elle  fond  et  bouillonne  ,  partout  où  elle  a  le  contact  des  pa- 
rois, et  se  décompose  en  partie  en  donnant  du  cyanogène ,  tandis 
qu'une  partie  se  sublime.  Il  reste  un  charbon  brun,  volumineux  et 
excessivement  léger. 

L'eau  froide  ne  dissout  pas  une  quantité  appréciable  d'oxamide. 
L'eau  bouillante  en  dissout  un  peu  et  l'abandonne,  par  le  refroidisse- 
ment, en  flocons  cristallins. 

L'alcool  n'en  dissout  pas. 

L'oxamide  renferme 

C*  =  153.04       27.6 
H*«   25.00  4.5 

Az»  =  177.02        31.8 
0'  =200.00        56.1 

555.06      100.0 
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On  voit,  d'après  cela,  qu'elle  diffère  de  Poxalate  d^ammoniaque  par 
deux  atomes  d'eau  qu'elle  possède  de  moins.  En  sorte  qu'il  est  facile 
de  comprendre  sa  formation,  l'oxalate  d'ammoniaque  se  convertissant, 
par  la  distillation,  en  eau  et  en  oxamide. 

Sous  diverses  influences,  l'oxamide  peut  reprendre  l'eau  qui  lui 
manque  pour  constituer  l'acide  oxalique  et  l'ammoniaque.  Le  contact 
des  acides  ou  des  alcalis  hydratés  ,  à  chaud ,  suffit  pour  déterminer 
ces  phénomènes. 

Avec  la  potasse,  la  soude  en  dissolution  bouillante,  l'oxamide  laisse 
dégager,  peu  à  peu,  tout  son  azote  à  l'état  d'ammoniaque,  et  le  résidu 
renferme  tout  le  carbone  à  l'état  d'acide  oxalique. 

L'ammoniaque  produit  lui-même  cet  effet. 

Les  acides  sulfurique,  nitrique  ,  bydrochlorique  affaiblis ,  l'acide 
tartrique  et  l'acide  oxalique  lui-même  ,  convertissent  l'oxamide  en 
acide  oxalique,  en  passant  à  l'état  de  sels  ammoniacaux. 

L'acide  acétique  est  sans  action  sur  l'oxamide. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant  donne  naissance  à  du  sul- 
fate d'ammoniaque ,  et  à  du  gaz  acide  carbonique  mêlé  d'un  volume 
égal  au  sien  d'oxide  de  carbone. 

L'acide  nitrique  concentré  la  change  en  nitrate  d'ammoniaque ,  en 
dégageant  du  gaz  acide  carbonique. 

Enfin,  l'eau  elle-même  pourrait  produire  cette  conversion,  à  la  tem- 
pérature de  224»,  selon  MM.  Henry  et  Plisson;  mais  cette  expérience 
laisse  beaucoup  d'incertitude,  car  à  cette  température  les  éléments  du 
verre  entrent  en  partie  en  dissolution  dans  l'eau,  et  peuvent  fort  bien 
produire  la  conversion  observée. 

L'oxamide  éprouve  donc  dans  ces  diverses  circonstances,  une  réac- 
tion telle,  qu'en  décomposant  un  atome  d'eau,  elle  fournit  de  l'acide 
oxalique  et  de  l'ammoniaque.  Ou  a,  en  effet, 

C*  0*  Az*  H*+  H»0=  C*  0»  +  Az*  !!• 

En  sorte  que  100  parties  d'oxamide  fournissent  environ  82  d'acide 
oxalique  anhydre  et  38  d'ammoniaque. 

L'oxamide  se  représente  donc  par  de  l'oxide  de  carbone  et  une  com- 
binaison particulière  d'azote  et  d'hydrogène  ; 

C*  02  -\-  Az»  H*. 

Il  est  possible  qu'on  acquière  plus  tard  la  preuve  que,  dans  ces  phé- 
nomènes, l'ammoniaque  joue  le  rôle  d'une  hydrobase  analogue  aux 
hydracides.  En  efifet,  le  composé  Az*  H*  étant  considéré  comme  un 
composé  analogue  au  cyanogène,  on  explique  tous  les  faits  relatifs  à 
l'oxamide  ,  et  beaucoup  d'autres  qui  seront  plus  lard  examinés  avec 
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soin  dans  ce  volume.  L*oxaiiiide  serait  dans  ce  point  de  vue,  un  com- 
|TOsé  analogaeaiix  cyanures  ou  aux  chlorures. 

Quoi  quMl  en  soit,  Toxamide  est  un  type  auquel  nous  rapporterons 
beaucoup  de  corps  analogues,  et  qui  nous  guidera  dans  la  discussion 
d'un  grand  nombre  de  phénomènes  relatif^  aux  matières  azotées. 

En  étudiant  Téther  oxalique ,  on  verra  que  ce  corps  se  convertit 
tout  entier  en  oxamide  sous  Tinfluence  de  Taminoniaque,  ce  qui  donne 
un  moyen  facile  et  commode  pour  se  procurer  cette  substance. 

A€IDB   MELLIQUE. 

Klaproth,  Mémoires,  tom.  Il,  pag.  274. 

Yacq^klin,  Ann.  de  chimie^  tom.  XXXYJ,  pag.  903. 

WÔHLBR  Aifif.  Poggeudoby,  tom.  Vif,  pag.  325. 

WdflLER  et  LiEBiG,  Ann,  de  chimie  et  dephxsiq.^  t.  XLIII,  pag.  200. 

89.  L^acide  mellique  fait  partie  d*un  minéral  cristallisé  en  octaèdres 
réguliers,  que  Ton  trouve  dans  quelques  lignites ,  en  Tluiringe  et  en 
Suisse.  11  a  la  couleur  du  miel  jaune,  et  c^est  pour  cela  qu^on  lui  a 
donné  le  nom  de  mellite,  L*acide  mellique  s'y  trouve  à  Tétat  de  com- 
binaison avec  Talumine. 

Pour  en  extraire  Tacide ,  on  pulvérise  le  mellite,  et  on  le  traite 
à  chaud  parle  carbonate  d'ammoniaque  ou  de  potasse.  11  se  produit 
un  mellate  alcalin;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  il  se  préci- 
pite de  Palumine.  Le  mellate  alcalin  sert  à  produire  du  mellate  de 
plomb  insoluble,  en  le  faisant  agir  sur  l'acétate  de  plomb,  et  le  mel- 
late de  plomb  délayé  dans  Peau,  est  décomposé  par  un  courant  de  gaz 
hydrogène  sulfuré  qui  met  en  liberté  l'acide  mellique. 

Cet  acide  a  une  saveur  très-acide,  d'abord  douceâtre,  puis  amère. 
Il  est  très-soluble,  tant  dans  l'eau  que  dans  Talcool,  et  cristallise  en 
aiguilles  blanches  :  il  jouit  d'une  grande  stabilité,  et  ne  peut  être  at- 
taqué par  les  acides  nitrique  et  sulfurique  concentrés  et  bouillants. 
11  est  altéré  par  l'ébullition  avec  l'alcool  anhydre,  et  donne  naissance 
à  un  nouvel  acide. 

Il  ne  contient  point  d'hydrogène,  et  est  formé  de 

8  at.  carbone       «»    306,04  ou  bien  50,48 
3  at.  oxigène        =    300,00  49,52 

1  at.  acide  sec.    =    606,04  100,00 

L'acide  cristallisé  contient 

1  at.  acide  melliq.  =    606,04  ou  bien  84,34 

2  at.  eau  —    112,48  15,66 


1  at.  acide  cristall.=    718,52  100,00 
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90.  HBLLATKS.  l/acidc  melHque  exige  pour  sa  saturation,  uae  pro- 
portion d'oxide  qui  renferme  une  quantité  d'oxi^ne  égale  au  tiers 
dti  celle  qui  entre  dans  sa  composition.  11  forme  phis  de  sels  inso- 
lubles que  Tacide  oxalique  ;  ce  qu*on  pouvait  prévoir,  car  de  d«ux 
corps  analogues,  celui  dont  le  poids  atomique  est  le  plus  fort  jouit  ^ 
ordinairement,  delà  propriété  de  former  des  composés  moins  so- 
lubies. 

Le  mellate  de  potasse  en  dissolution  concentrée  donne,  par  Taddi- 
lion  d*un  acide,  un  précipité  de  mellate  acide  ,  tandis  que  tous  les 
mellates  insolubles  dans  Teau,  peuvent  se  dissoudre  par  Taddition 
d'un  acide  capable  de  dissoudre  la  base  du  mellate.  Le  mellate  d*am- 
moniaque  fournit,  à  la  distillation,  des  cristaux  verts,  qui  peuvent 
être  de  la  mellamide. 

Mellate  d'alumine.  Le  mellite  est  transparent,  tendre ,  cassant.  Il 
devient  blanc  quand  on  le  calcine  à  la  température  de  Tébullilion  de 
Tacide  sulfurique  concentré.  Quand  on  le  fait  bouillir  à  Tétat  de  poudre 
fine  avec  de  Teau,  il  est  décomposé  en  alumine,  qui  se  précipite,  et  en 
un  sel  très-acide  qui  se  dissout.  Les  acides,  ainsi  que  la  potasse  et  la 
soude,  le  dissolvent  entièrement.  Il  est  composé  de 

3  at.  acide  mellique    =     1818,12  ou  bien  40,62 

1  at.  alumine  =      643,35  15,54 

36at.eau  =    2024,64  45»!  5 


4486,09  100,00 

Il  s'y  trouve,  en  outre,  des  traces  de  résine  qui  le  colorent. 
Le  précipité  que  produit  le  mellate  d*ammoniaque  dans  une  dissolu- 
tion d'alun,  est  un  sel  double  qui  contient  sur  100  p.  48  p.  eau,  et 
9,5  p.  alumine. 

ACIDE    CROCONIQUE. 

91.  L'acide  croconiquc  est,  comme  les  deux  précédents  j  un  composé 
de  carbone  et  d'oxigène  seulement.  Ces  éléments  s'y  trouvent  dans 
les  rapports  suivants  : 

10  at.  carbone                        —    582,60  ou  bien  48,86 
4at  oxigène  =    400,00 51,14 

1  at.  acide  crocenique  sec.  =    782,60      '       100,00 

On  ignore  si  les  cristaux  d'acide  croconique  sont  hydratés.  Les  cir- 
constances dans  lesquelles  il  se  produit,  sa  préparation,  ses  propriétés 
principales,  ont  été  déjà  signalées  dans  le  second  volume  delacbimie 
inorganique,  liv.  5,  note.  La  matière  brune  qui  se  dépose  dans  l'ap- 
pareil où  l'on  prépare  le  potassium ,  par  la  calcinalion  d'un  mélange 
de  carbonate  de  potasse  et  de  charl)on,  et  au  moyeu  de  laquelle  on 
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obtient  le  croconate  de  potasse ,  doit  être ,  en  majeure  partie ,  le  ré- 
sultatde  la  décomposition  de  Poxide  de  carbone ,  opérée  par  le  potas- 
sium quand  la  température  n'est  plus  que  modérément  élevée.  On 
doit  donc,  quand  on  prépare  du  potassium,  chercher  à  le  condenser 
le  plus  promptement  possible  dans  le  récipient  qui  lui  est  destiné*  L*eau 
fait  éprouver  à  la  matière  brune  en  question  ,  des  changements  de 
nature,  qui  se  manifestent  par  des  changements  de  couleur,  et  peut- 
être  n'est-ce  que  sous  Tinfluence  de  celte  eau  que  le  croconate  de 
potasse  prend  naissance.  Quoi  qu'il  en  soit,  la  dissolution  donne,  par 
une  évaporation  spontanée,  d'abord  des  cristaux  de  croconate  de  po- 
tasse,puis,  des  cristaux  de  bicarbonate  et  d'oxalate  de  la  même  base  (1). 
L'acide  croconique  supporte  sans  s'altérer  une  chaleur  de  lOO»,  mais 
se  décompose  à  une  température  supérieure,  en  laissant  un  résidu  de 
charbon.  Le  chlore  et  l'acide  nitrique  le  détruisent,  en  produisant  un 
autre  acide  qui  n'a  pas  été  étudié. 

9â.  CRocoif  ATfiS.  Ces  sels  sont  colorés  en  jaune  ou  jaune  rougeâlre  plus 
ou  moins  foncé.  Ceux  de  chaux  et  de  baryte  sont  d'un  jaunepâle  et  pres- 
que insolubles.  Ceux  de  protoxide  et  de  peroxide  de  fer,  de  protoxide 
d'étain ,  de  plomb,  de  cuivre^  d'aij^timoine,  de  protoxide  et  de  peroxide  de 
mercure  sont  peusolubles  ou  insolubles.  Les  sels  de  magnésie,  d'alu- 
mine, de  protoxide  de  manganèse  ,  de  zinc,  de  cobalt,  de  nickel,  de 
chrome,  ne  donnent  pas  de  précipité  avec  le  croconate  de  potasse.  Le 
croconate  de  plomb  n'est  qu'imparfaitement  décomposé  par  l'acide  sul- 
furique.  Le  croconate  dépotasse  mêlé  avec  une  dissolution  de  nitrate 
d'argent,  produit  un  croconate  double,  peu  soluble,  d'argent  et  de 
potasse. 

Croconate  de poiasse.  Il  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid.  L'alcool 
pur  ne  le  dissout  pas.  Il  cristallise  en  aiguilles  de  couleur  orange , 
belle  et  intense.  Une  petite  quantité  de  sel  suffit  pour  colorer  sensible- 
ment d'énormes  quantités  d'eau.  En  général,  les  croconates  ont  des 
teintes  assez  agréables ,  et  quelques-uns  d'entre  eux  deviendront 
peut-être  un  jour  susceptibles  d'être  employés  comme  couleurs.  La 
saveur  du  croconate  de  potasse  est  acre,  on  dirait  presque  acide^  lors 


(1)  Liebig  a  fait  récemment  quelques  expériences  sur  la  produc- 
tion de  l'acide  croconique. 

En  chauffant  du  potassium  dans  l'oxide  de  carbone ,  ce  gaz  est 
abrorbé  ,  le  potassium  verdit,  s'étale,  puis  se  convertit  en  un  produit 
noir.  Ce  composé  est  soluble  dans  l'eau,  avec  dégagement  d'un  gaz 
hydrogène  carburé.  La  liqueur  est  alcaline.  Par  l'évaporation,  elle 
fournit  du  croconate  de  potasse,  puis  de  l'oxalate  neutre  de  potasse. 

il  est  facile  d'après  cela ,  d'expliquer  la  production  de  ce  singulier 
acide  dans  la  préparation  du  potassium.  {Jnn,  de  chim,  et  de  phys.y 
tom.56,  pag.S24.) 

TOM.   I.  OR.  7 
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même  qu'il  est  alcalin.Le  c«)COBale  de  potasse  est  décomposé  par  l'acide 
sulftjriqwe.  L'acide  nitrique  et  le  chlore  le  détruisent.  Une  douce  cha- 
leur le  fait  effleurir.  Une  température  plus  élevée  ^  mais  inférieure  aa 
rouge,  le  transforme  en  carbonate  de  potasse,  charbon,  acide  carbo- 
nique et  oxide  de  carbone,  et  il  se  produit  une  ignition  dans  la  masse. 
Le  croconate  de  potasse  neutre,  effleuri,  est  formé  de 

1  at.  acide  crocotiiquc  782,6©  ou  bien  57,09 

1  at.  potasse  580,91 42,91 

1572,51  100,00 

et  le  croconate  cristallisé  de 

1  at.  croconate  sec.  1372.51  ou    bien    85,89 
4at.eau  224,96  l4,ll 


J  597,47  100,00 

ACIDE   FOKIItIQUE. 

Margraff,  ChXfn.  Schriften,  1761.  I.  540. 
AaviDSow  et  Oerhn  ,  Dia$»  de  actdo  fortnicarum,  1777. 
GEHLEif ,  Ann,  de  chimie^  tom.  LX,  pag.  78. 
BozÉuus ,  Jnn.  de  ch.  et  de  phys. ,  tom.  IV,  pag.  109. 
DoEBEREiRBR ,  JfM.  de  chim,  et  de  phys. ,iom.  XX,  p.  5i9,  et  tom. 

LU,  pag.  i05. 
Legaku,  Journ.  de  pharmacie  ,  tom.  VIH^  pag.  652. 
Pelodze,  Jnn.  de  chim,  etdephys.,  tom.  XLVIll ,  p.  .>95. 
Geiger,  Ann,  de  chim,  et  de  phys.,  tom.  XLIX ,  p.  286. 

93.  Ce  composé  a  été  trouvé  d'abord  dans  les  fourmis  rouges.  Quand 
on  fait  marcher  ces  insectes  sur  du  papier  de  tournesol ,  leurs  pattes 
y  laissent  une  trace  rouge,  produite  par  un  mélange  d'acide  formique 
et  d'acide  malique. 

On  peut  retirer  l'acide  formique  des  fourmis,  en  les  distillant  avec 
un  poids  d'eau  double  du  leur.  L'acide  formique  passe  dans  le  réci- 
pient :  on  le  sature  par  du  carbonate  de  potasse  et  on  distille  le  sel 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu. 

Au  reste ,  on  n'a  plus  besoin  maintenant  de  distiller  des  fourmis 
pour  se  procurer  l'acide  formique,  et  depuis  les  belles  observations  de 
M.  Dœbereiner ,  on  a  des  moyens  plus  commodes  pour  le  préparer. 

L'acide  formique  étant  une  des  matières  végétales  les  plus  oxigé- 
nées,  on  conçoit  que  l'action  de  Poxigène  sur  des  composés  de  nature 
végétale ,  pourra ,  dans  des  circonstances  favorables ,  donner  nais- 
sance à  cet  acide.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu.  Ainsi,  l'oxigène  nais- 
sant, dégagé  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  par  un  peroxide 
singulier,  ou  un  acide  métallique ,  convertit  en  acide  formique,  Fa- 
cide  citrique, l'acide  (arlrique,Ie  sucre,  le  ligneux,  l'amidon,  l'alcool 
étendu ,  et  une  foule  d'autres  matières  organiques,  et  surtout  de  subs- 
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(ftnees  végétales  solubles.  11  ne  faul  pas  que  le  méUn^^e  diacide  siil- 
furique  el  de  peroxide  soit  trop  prédominant,  parce  que  Tacide 
fornique  serait  lui-même  brûlé. 

On  a  déjà  vu  que  la  simple  distillation  de  Tacide  oxaliiiue  donne 
naissance  à  de  l'acide  formique. 

On  verra  plus  loin  que  le  chloral  traité  par  la  potasse  ou  la  soude 
en  dissolution ,  fournit  des  formiales  de  ces  bases. 

L'acide  hydrocyanique ,  par  une  autre  sorte  de  réaction ,  peut  aussi , 
à  Taide  de  Teau ,  former  de  Tacide  formique.  Un  acide  puissant,  af^is- 
sant  sur  4  atomes  d'acide  hydrocyanique  et  6  atomes  d*eau ,  produit  4 
atomes  d'ammoniaque ,  qui  se  combinent  avec  Tacide  et  une  propor- 
tion d'acide  formique  sec.  Par  une  réaction  semblable ,  le  cyanure  de 
potassium  en  dissolution  concentrée ,  se  transforme  par  l'ébullition  en 
formiate  de  potasse  et  ammoniaque. 

On  prépare  ordinairement  l'acide  formique  au  moyen  du  peroxide 
de  manganèse  et  de  l'acide  larlrique.  Pour  2  p.  de  cet  acide ,  on  <'m 
emploie  5  de  peroxide ,  et  autant  d'acide  sulfurique  que  l'on  étend  de 
deux  à  trois  fois  son  poids  d'eau.  On  chauffe  le  tout  doucement  dans 
une  grande  cornue.  Il  se  manifeste  un  vif  dégagement  d'acide  car- 
bonique; dès  qu'il  est  cessé, on  opère  la  distillation.  Un  mélange 
d'eau  et  d'acide  formique  se  condense  dans  le  récipient.  On  sépare 
l'acide  de  l'eau  en  formant  un  formiate,  le  desséchant  et  le  dis- 
tillant avec  de  l'acide  sulfurique. 

On  concentre  l'acide  formique  avec  facilité,  en  le  mettant  sous 
la  machine  pneumatique  avec  de  l'acide  sulfurique. 

L'acide  formique,  préparé  au  moyen  de  l'amidon  ou  de  la  gomme , 
a  une  odeur  désagréable  provenant  d'une  matière  oléagineuse  particu- 
lière. On  l'en  débarrasse  aisément,  en  saturant  l'acide  parla  chaux, 
faisant  bouillir  le  formiate,  et  le  décomposant  ensuite  par  un  acide. 

M.  Dœbereiner  indique  le  moyen  suivant ,  comme  le  plus  éco- 
nomique. On  dissout  une  partie  de  sucre  dans  deux  parties  d'eau, 
on  met  la  liqueur  dans  un  alambic  avec  trois  parties  de  peroxide 
de  manganèse ,  et  on  chauffe  à  60o.  On  ajoute  alors ,  peu  à  peu ,  en 
agitant  à  mesure, trois  parties  d'acide  sulfurique  ordinaire  étendu 
de  trois  parties  d'eau.  Dès  que  le  premier  tiers  de  l'acide  est  ajouté, 
il  se  fait  une  vive  effervescence  due  au  dégagement  d'acide  carbo- 
nique ;  aussi ,  faut-il  que  la  capacité  du  vase  soit  quinze  fois  plus 
grande  que  le  volume  du  mélange.  Pour  éviter  toute  perte  d'acide 
formique ,  on  ajuste  le  chapiteau  ,  et  on  attend  que  l'efFervescence 
ait  cessé.  On  ajoute  alors  le  reste  de  l'acide  sulfurique  et  on  distille 
presque  à  siccîlé. 
La  liqueur  obtenue  renferme  de  l'acide  formique,  une  liqueur  spi- 
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ritueuse  et  de  l*eau.  Le  résidu  se  compose  de  sulfate  de  protoxide  de 
manganèse  et  diacide  oxaihydrique. 

Une  livre  de  sucre  fournit  assez  d'acide  formique  pour  saturer  cinq 
à  6  onces  de  craie.  En  distillant  la  liqueur  saturée  ,  on  obtient  la  li- 
queur spirilueuse  qui  accompagne  Tacide  formique. 

Pour  se  procurer  Tacide  formique  pur ,  il  faut  saturer  Tacide  par 
le  carbonate  de  soude ,  évaporer  à  sec  et  distiller  sept  parties  du  for- 
miate  de  soude  sec  ,  avec  dix  parties  d'acide  sulfurique  concentré  et 
quatre  parties  d'eau. 

De  toutes  les  matières  végétales,  c'est  la  salicine  qui  par  un  sem- 
blable traitement  fournit  te  plus  d'acide  formique. 

L'acide  formique  a  une  odeur  piquante,  aigrelette,  semblable  à  celle 
des  fourmis  qu'on  irrite.  Comme  l'acide  oxalique ,  il  retient  de  l'eau 
combinéequ'on  ne  peut  lui  enlever  qu'après  l'avoir  uni  aux  bases.  Dans 
cet  état,  il  est  liquide,  incolore ,  fortement  sapide.  11  bouta  une  tem- 
pérature un  peu  supérieure  à  celle  de  l'eau ,  sans  se  décomposer.  Sa 
densité  est  1,1168,  d'après  Gehlen.  L'acide  formique  réduit,  par 
simple  ébullition,  les  nitrates  d'argent  et  de  mercure.  Il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique.  Les  acides  oxigénanls  convertissent  l'acide  for- 
mique en  eau  et  acide  carbonique.  L'acide  sulfurique  le  décompose 
avec  dégagement  d'oxide  de  carbone  pur,  et  ne  relient  que  de  l'eau. 

Chau£fé  avec  une  dissolution  de  sublimé  corrosif ,  il  le  ramène  à 
l'état  de  calomel ,  sur  lequel  il  est  sans  action,  tout  comme  il  n'agit 
pas  non  plus  sur  le  chlorure  d'argent. 

L'acide  formique  décompose  les  acétates,  et  en  particulier  l'acétate 
de  plomb,  en  sorte  que  si  on  ajoute  à  une  solution  d'acétate  de  plomb 
un  peu  d'acide  formique,  il  se  forme  bientôt  des  cristaux  de  formiate  de 
plomb  en  aiguillesbrillantes  groupées  en  étoiles^  que  l'alcool  ne  dissout 
pas ,  ce  qui  permet  de  les  débarrasser  de  l'excès  d'acétate  de  plomb. 

Ces  diverses  réactions  sont  si  nettes  ,  que  l'acide  formique  est  de 
tous  les  acides  le  plus  facile  à  reconnaître. 

L'acide  formique  a  été  regardé ,  pendant  longtemps,  comme  de 
l'acide  acétique  modifié  par  la  présence  d'une  huile  odorante.  La 
détermination  de  son  nombre  proportionnel ,  que  l'on  a  trouvé  de 
beaucoup  inférieur  à  celui  de  ce  dernier,  a  rectifié  cette  erreur.  La 
composition  de  l'acide  formique  concentré,  et  celle  de  l'acide  tel  qu'il 
se  trouve  dans  les  formiales  secs ,  peuvent  être  fixées  par  les  résul- 
tats de  l'action  de  l'acide  sulfurique ,  et  d'après  son  nombre  propor- 
tionnel. On  trouve  qu'il  est  formé  de 

4  at.  carbone  «=  155,04  ou  bien  53,85) 

5  at.  oxigène                             =500,00                64,47)100 
2  at.  hydrogène  =    12,48 2,68) 

1  at.  acide  anhydre  —    465,52  ou  bien  80,54/    ,^^ 

2  at.  eau  =^    112,48  19,46|    ^"*' 

1  at.  acide  formique  conc.       =-  578,00 
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La  table  suivante  indique  le  rapport  entre  la  densité  et  la  richesse 
de  Tacide  formique  étendu  d*eau ,  d'après  Gehlen. 

Acide  réel  p.  100.  Densité. 

Acide  concentré       80  J ,  1 1 68 

40  1,1000 

20  1,1030 

Richler  estime  plus  haut  la  densité  de  Tacide  concentré  ou  faible ^ 
mais  les  nombres  qui  précèdent  paraissent  plus  exacts. 

94.  FORMiATSS.  Les  formiates  sont  tous  solubles  dans  Peau ,  et  dé- 
composables  au  feu  en  produits  qui  n*ont  pas  été  étudiés.  Ils  rédui- 
sent les  sels  d'argent  et  de  mercure.  Ils  sont  décomposés  par  Tacide 
sulfurique,  en  exhalant  une  odeur  de  fourmis  due  à  Tacide  devenu 
libre.  L'action  décomposante  de  Tacide  sulfurique  chaud ,  peut  servir 
à  caractériser  celui-ci;  car,  jusqu'à  présent,  les  formiates  sont  seuls 
capables  de  fournir  de  l'oxide  de  carbone  pur,  sous  l'influence  de 
cet  agent. 

L'acide  d'un  fôrmiate  neutre  contient  trois  fois  autant  d'oxigène  qu'il 
y  en  a  dans  l'oxide.  Il  y  a  aussi  des  formiates  avec  excès  de  base. 

Voici  le  tableau  de  la  composition  des  formiates  qui  ont  été  analysés. 

Base.  Acide.  Eau. 

Formiate  de  potasse.  .  .     55.9  44.1  » 

—  de  soude.  .   .  .     45.8  54.2 

Id.  crist 36.3  42.9  20.8 

—  de  barite. .   .  .  67.4  52.6  » 

—  de  magnésie.  .  35.1  64.9  » 

—  de  zinc 42.2  38.9  18.9 

—  de  cadmium.  .  53.8  31.1  15.2 

—  de  plomb.  .  .  .  75.2  24.8  » 

—  de  cuivre.  .  .  .  55.4  32.7  5l,9 

Les  formiates  de  potasse,  de  soude,  d'alumine ,  sont  extrêmement 
solubles.  —  Celui  de  plomb  ne  se  dissout  que  dans  36  fois  son  poids 
d'eau.  11  ne  retient  point  d'eau  dans  sa  composition.  —  Le  formiate 
de  cuivre  convient  très-bien  pour  préparer  l'acide  fôrmique.  On  le 
décompose  au  moyen  de  l'acide  sulfurique.  Il  cristallise  en  beaux 
prismes  hexaèdres  d'un  vert  bleuâtre,  solubles  dans  huit  fois  et 
demi  leur  poids  d'eau ,  et  cfiQorescenls  à  l'air.  Soumis'à  l'action  du 
feu,  il  se  fond  et  ne  se  décompose  qu'à  une  température  élevée ,  en 
laissant  un  résidu  de  cuivre  métallique.  —  Le  formiate  d'argent  est 
très-peu  stable;  mais  on  peut  cependant  l'obtenir  en  dissolvant 
l'oxide  d'argent  dans  l'acide  fôrmique^  à  une  douce  température. 
Ses  cristaux  sont  rhomboïdaux  et  très-solubles  dans  l'eau. 

Il  est  probable  que  les  formiates  de  baryte  ou  de  potasse  soumis 
à  la  distillation,  donneraient  un  produit  analogue  à  l'acétone,  qui 
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aurait  pour  composition  C*  B*  0,  la  base  restant  à  l'état  de  carbonate. 
Ce  produit  serait  tort  curieux  à  étudier,  car  il  serait  isoniérique avec 
Tacide  acétique  hydraté. 

Le  formiate  d*ammoniaque  présente  une  composition  fort  remar- 
quable. En  effet,  il  renferme  C*  H*  0»  +  Az*  H»  qui  peuvent  repré- 
senter de  Teau  H^  0^  et  de  Tacide  hydrocyanique  C^  kz^  H'.  La  simple 
distillation  à  200°  suffit  pour  opérer  cette  conversion ,  ainsi  que  Ta 
fait  voir  M.  Dœbereiner.  D'un  autre  côté ,  on  sait  que  sous  l'influence 
de  l'eau ,  des  bases  ou  des  acides ,  l'acide  hydrocyanique  se  change 
en  acide  formique  et  ammoniaque,  comme  l'ont  prouvé  MM.  Pelouze 
et  Geiger. 
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95.  L'acide  acétique  est,  sans  contredit,  de  tous  les  acides  végé- 
taux celui  qui  offre  le  plus  d'intérêt.  C'eï.t,  en  effet,  celui  dont  Pim- 
portance  industrielle  est  la  plus  grande ,  que  la  nature  nous  offre  le 
plus  fréquemment,  et  qui  se  produit  de  la  manière  la  plus  générale 
dans  les  divers  traitements  qu'on  fait  subir  aux  matières  organiques. 

L'acide  acétique  anhydre  n'a  jamais  été  isolé.  Privé  de  toute  l'eau 
qu'on  peut  lui  enlever,  il  est  solide  jusqu'à  17o  au  dessus  de  zéro, 
où  est  son  point  de  fusion ,  et  il  entre  en  ébuUition  à  120o.  Son  odeur 
est  particulière,  acide,  suffocante,  et  si  elle  est  délayée  dans  beau- 
coup d'air,  elle  est  agréable;  sa  saveur  est  franche  et  mordante.  11 
brûle  la  peau ,  et  il  est  presque  aussi  corrosif  que  l'acide  sulfurique 
concentré.  11  rougit  la  teinture  de  tournesol  d'une  manière  énergique. 
11  attire  les  vapeurs  aqueuses  de  l'air,  et  se  dissout  dans  Peau  en  toute 
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proportion.  Il  se  dissoul  aussi,  en  toute  proportion  dans  I*aIcooI.  Il 
a  la  propri^é  singulière  d'augmenter  d«  densiié ,  quand  on  y  ajoute 
de  Peau  jusqu'à  une  certaine  limite,  laquelle  étant  dépassée ,  il  dimi- 
nue de  poids  spécifique.  Au  maximum  de  concentration  ,  il  pèse  spé- 
cifiquement 1,065,  et  son  maximum  de  poids  spécifique  est  1,079. 

La  table  suivante,  due  à  Mollerat,  représente  les  variations  de 
densité  que  Taddition  de  l*eau ,  en  proportions  diverses,  fait  éprouver 
à  Tacide  acétique. 


Densité. 

Quanti  lé  d'eau 

Densité. 

Quantité  d'eau 

p.  110  d'acide 

p.  110  d'acide 

con^-entré. 

conceulré. 

1,0650 

0,0 

1,0742 

55,0 

l»0745l 

10,0 

1,0728 

66,5 

1,0770 

22,5 

1,0658 

97,5 

1,0791 

32.5 

1,0657 

108.5 

1,0763 

45,0 

1,0630 

112,2 

Soumis  à  l'action  du  feu ,  Pacide  acétique  distille ,  sans  altération. 
Une  chaleur  rouge  n'en  décompose  qu'une  très-petite  partie.  La  des- 
truction de  l'acide  acétique  par  le  feu ,  s'opère  aisément  au  contraire 
si  on  fait  passer  sa  vapeur  à  travers  d'un  tube  rempli  de  charbon 
rouge.  11  se  forme  de  l'acide  carbonique ,  de  Peau  et  des  gaz  oxide 
de  carbone  et  hydrogène  carboné. 

L'acide  acétique  froid  n'est  pas  inflammable;  mais  quand  on  le 
fait  bouillir,  sa  vapeur  peut  être  allumée,  et  elle  brûle  au  contact  de 
l'air  avec  une  flamme  bleue.  Les  acides  oxigénants  ne  l'attaquent 
qu'avec  peine  et  à  Paide  de  la  chaleur.  L'acide  acétique  cristallisable, 
placé  dans  un  flacon  rem|)li  de  chlore  à  l'abri  de  la  lumière  solaire 
directe,  et  à  une  température  un  peu  basse,  ne  réagit  pas  sensible- 
ment sur  ce  gaz.  Mais  si  l'on  expose  le  flacon  aux  rayons  du  soleil, 
une  action  très-prononcée  ne  tarde  pas  à  se  produire,  surtout  si  c'est 
€n  été,  L'acide,  s'échaufPant  peu  à  peu,  répand  des  vapeurs ,  et  des 
deux  corps  mis  en  présence  résultent  des  produits  variables  selon 
les  proportions.  S'il  y  a  un  léger  excès  d'acide  acétique,  il  se  forme 
du  gazhydrochlorique  en  abondance,  de  Tacide  chloroxicarbonique , 
de  l'acide  carbonique,  une  certaine  quantité  d'acide  oxalique,  et  un 
corps  particulier  dont  les  cristaux  rhomboïdaux  tapissent,  avec  ceux 
de  l'acide  oxalique,  les  parois  du  vase  dans  lequel  s'opère  la  réaction. 
Cette  matière  a  une  composition  telle ,  qu'on  peut  la  rapprocher  du 
chloral  hydraté,  dont  elle  possède  les  principales  propriétés. 

L'acide  acétique  concentré  peut  être  décomposé  par  les  métaux  de 
la  première  section.  L'acide  étendu  donne  naissance  à  des  acétates 
avec  les  métaux  de  la  troisième  section,  Teau  étant  décomposée  et  son 
hydrogène  mis  en  liberté.  Enfin ,  le  concours  de  l'air  ou  de  Toxigène 
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est  indispensable  pour  déterminer  Toxidation  des  métaux  des  sec- 
tions inférieures, mis  en  présence  de  Tacide  acétique.  Quelques  mé- 
taux de  la  quatrième  section  passent,  facilement,  à  Tétat  d*acétates 
sous  celte  double  influence. 

Cet  acide  forme  des  sels  neutres  très-bien  déterminés,  dans  lesquels 
Taclde  contient  trois  fois  plus  d'oxigène  que  la  base.  Les  peroxidcs 
singuliers  le  transforment  en  partie  en  eau  et  acide  carbonique ,  et 
sont  ramenés  à  un  état  inférieur  d'oxidation,  sous  lequel  ils  se  com- 
binent avec  la  partie  de  Tacide  restée  intacte.  Il  ne  produit  pas  diacide 
formique  par  son  mélange  avec  Facide  sulfurique  et  le  peroxide  de 
manganèse. 

96.  L'acide  acétique  dissout  un  certain  nombre  de  substances  vé- 
gétales et  animales,  telles  que  le  camphre,  les  résines,  la  fibrine, 
Talbumine. 

Sa  composition  est  exprimée  par  les  quantités  suivantes  : 

8  at.  carbone  =  506,08  ou  bien  47,54) 

6  at.  hydrogène  =    57,44  5,82)100,00 

5  at.  oxigène  =  500,00 46,64  ) 

1  at.  acide  acéliq.  anhydre  =  645,52  85,1  î  (inooO 

2  at.  eau  =  112,48  14,89  S      ' 
Acide  acétique  concentré       =  756,00 

L'acide  acétique  dont  la  densité  est  1,08  est  formé  de 

1  at.  acide  acétique  anhydre  =  645,52  ou  bien    65,59 
6  at.  eau  ■=  557,44 54,41 

98U,96  100,00 

Dans  plusieurs  expériences  relatives  à  la  densité  de  la  vapeur  de 

Tacide  acétique  crislallisable  et  bouillant  à  120°,  j'ai  toujours  trouvé 

qu'elle  était  égale  à  2,7  ou  2,8.  Ce  qui  ne  peut  s'expliquer  qu'en  la 

considérant  de  la  manière  suivante.  En  général ,  un  atome  d'on  acide 

hydraté  produit  quatre  volumes  de  vapeur,  et  si  chaque  volume  se 

combine  lui-même  avec  un  volume  de  vapeur  aqueuse ,  on  retrouve 

le  chiffre  indiqué  plus  haut.  En  effet ,  on  a 

8  vol.  carbone  =  5,5728 
8  vol.  hydrogène  =:  0,5504 
4  vol.  oxigène      =  4,4104 

8,556 
— j — =  2,08  vapeur  de  l'acide  hydraté. 

1  vol.  eau 0,02 


2,70  vapeur  de  l'acide  sur-hydraté. 
Ainsi,  il  parait  qu'en  bouillant,  Tacide  acétique  reprend  l'état  cor- 
respondant à  son  maximum  de  densité.  11  y  a  là  une  question  à  appro- 
fondir. 
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La  composilion  de  Tacide  acétique  concentré  peut  être  représentée 
par  des  volumes  égaux  d'hydrogène  et  d*oxide  de  carbone.  Cette  re- 
marque explique  bien  la  grande  stabilité  de  Tacide  acétique  ;  Thy- 
drogène  et  Toxide  de  carbone  ne  peuvent  réagir  Tun  sur  l'autre , 
puisque  aucune  action  n'a  Heu  entre  ces  gaz  quand  ils  sont  libres. 

97.  L'acide  acétique  existe  dans  la  sève  de  presque  toutes  les  plantes, 
et  peut-être  aussi,  dans  divers  liquides  dépendant  de  l'économie  ani- 
male. Mais  il  ne  s'y  trouve  jamais  en  proportion  forte.  II  prend 
naissance  dans  diverses  décompositions  de  matières  organiques.  Les 
liqueurs  qui  ont  subi  la  fermentation  alcoolique,  deviennent  acides 
par  un  autre  genre  de  fermentation  qui  exige  le  concours  de  l'air ,  et 
c'est  de  l'acide  acétique  qui  se  produit  alors.  C'est  donc  à  lui  qu'est 
due  l'acidité  du  vinaigre.  L'acide  acétique  est  aussi  un  produit  de  la 
putréfaction  des  substances  végétales  et  animales.  L'action  des  alcalis 
en  dissolution,  à  une  température  élevée,  convertit  en  acides  acétique 
et  oxalique  quelques  acides  végétaux.  Enfin ,  presque  tous  les  corps 
de  nature  organique  produisent  de  Tacide  acétique  quand  on  les  sou- 
met à  la  distillation.  C'est  même  par  ce  moyen ,  ainsi  que  par  la  fer- 
mentation des  liqueurs  alcooliques ,  que  se  produit  l'acide  acétique 
que  l'on  consomme  pour  les  besoins  des  arts  ou  de  l'économie  domes- 
tique. 

Pour  débarrasser  l'acide  acétique  des  matières  étrangères  avec  les- 
quelles il  est  mêlé ,  il  faut  ordinairement  le  combiner  avec  une  base , 
et  décomposer  ensuite  le  sel  purifié.  Cependant,  par  la  simple  distil- 
lation du  vinaigre  on  peut  se  procurer  de  l'acide  acétique  faible.  11 
faut  arrêter  l'opération  dès  que  le  résidu  a  pris  la  consistance  de  la 
lie  devin.  En  composant  le  condensateur  de  plusieurs  vases,  dans 
lesquels  les  vapeurs  sont  refroidies  à  des  températures  telles  que  100 
degrés,  50  degrés  et  15  degrés,  on  obtient  de  l'acide  acétique  à  divers 
états  de  concentration.  Mais  le  vinaigre  distillé  relient  toujours  des 
matières  organiques  et,  très-souvent,  de  l'ammoniaque. 

Le  vinaigre  radical^  c'est-à-dire  l'acide  acétique  que  Ton  prépare 
en  distillant  l'acétate  de  cuivre,  est  plus  concentré  et  plus  pur.  Il  con- 
tient néanmoins  de  l'eau  qui  se  trouvait  dans  ce  sel,  et  un  peu  d'esprit 
pyroacétique  ou  acétone.  On  obtiendrait  de  l'acide  plus  pur,  en  distil- 
lant les  acétates  de  protoxide  de  mercure  et  d'argent,  qui  ne  ren- 
ferment pas  d'eau  de  cristallisation ,  et  ne  produisent  pas  d'acétone. 

L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  ces  mêmes  acétates ,  et  mieux, 
sur  l'acétate  de  plomb  effleuri,  offre  encore  un  moyen  de  se  procurer 
de  l'acide  acétique  concentré.  Enfin,  on  peut  se  le  procurer  en  distil- 
lant un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acétate  de  plomb  effleuri ,  ou 
d'acétate  de  soude  sec.  Quand  on  emploie  l'acétate  de  plomb,  le  pro- 
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duit  obtenu  <;oii(ient  toujours  de  Pacide  sulfureux.  Ou  Ten  débarrasse 
au  nioy«n  du  peroxide  de  plomb ,  ou  du  peroxide  de  niangauèse ,  qui 
transforme  Tacide  sulfureux  en  acide  sulfuruiue,  lequel  passe  à  Télat 
de  sulfate  de  plomb  ou  de  manganèse. 

Pour  concentrer  Tacide  acétique,  on  pourrait  peut-Mre  $e  servir  de 
la  machine  pneumatique  en  y  mettant  de  Tacide  sulfurique  concentré. 
On  met  ordinairement  à  profit  la  propriétéqu'a  Tacide  acétique  étendu» 
de  se  séparer  par  la  congélation  en  deux  parties,  dont  Tune,  liquide, 
contient  moins  d*acide^  et  dont  Tautre,  selide,  en  est  ftxrLement  char- 
gée. Cet  effet  que  la  gelée  produit  toutes  les  fois'  que  la  quantité  d*eau 
n'est  pas  trop  grande,  et  qui  pourrait  être  appliqué  même  à  du  vinaigre 
ordinaire,  pourvu  qu'il  fût  fort,  offre  le  moyen  d'amener  l'acide  à  un 
état  de  concentration  presque  absolu  ? 

L'acide  acétique  s'obtient  en  grand  par  deux  procédés  tout  diffé- 
rents. L'un  est  fondé  sur  l'action  qu'exerce  la  chaleur  sur  le  bois; 
l'autre  sur  l'acidification  qu'éprouvent  spontanément  avec  le  contait 
de  l'air,  la  plupart  des  liqueurs  alcooliques,  d'où  résulte  leur  conver- 
sion en  vinaigre.  L'acide  du  vinaigre,  considéré  par  Berthollet  comme 
un  peu  différent  de  l'acide  aaHique,  avait  reçu  le  nom  d'acide  acétetMP. 
L'acide  que  l'on  retire  par  la  distillation  du  bois  a  été  appelé,  à  cause 
de  son  origine,  acide pxroliyneua;^  et  maintenant  encore,  tant  qu'il 
n'est  pas  débarrassé  des  matières  goudronneuses  qui  l'accompagnent 
au  moment  de  sa  production,  celte  dénomination  lui  est  conservée. 

On  a  dû  se  borner  à  indiquer  ici  d*uoe  manière  générale ,  des  pro-> 
cédés  rarement  employés  aujourd'hui ,  ou  de  nature  à  être  étudiés 
plus  loin,  mais  Ton  doit  au  contraire  examiner  en  détail,  la  méthode 
par  laquelle  on  prépare  maintenant  tout  l'acide  concentré  qui  est  livré 
au  commerce. 

98.  On  se  procure  de  l'acétate  de  soude  pur  à  l'aide  de  deux  ou  trois 
cristallisations,  et  on  le  dessèche  dans  une  bassine  de  fonte,  en  pre- 
nant garde  qu'il  n'entre  en  fusion.  On  le  pulvérise,  on  le  chauffe  de 
nouveau  dans  la  bassine,  en  remuant  sans  cesse  avec  une  cuiller  en 
fer ,  et  enfin ,  on  le  passe  au  tamis  de  crin.  On  met  dans  une  cornue 
tubulée  de  six  à  sept  litres,  trois  kilog.  de  cet  acétate  en  poudre. 

La  cornue  est  munie  d'une  allonge  et  d'un  récipient  à  trois  pointes, 
qui  permet  de  diviser  les  produits,  et  qui  donne  le  moyen  de  recueillir 
les  plus  riches  à  part. 

On  prépare ,  d'une  autre  part ,  l'acide  sulfurique  convenable ,  en 
faisant  bouillir  l'acide  du  commerce ,  pour  le  débarrasser  de  l'acide 
nitreux  ou  de  l'eau  qu'il  pourrait  renfermer.  On  prend  9,7  kilog.  d'a- 
cide sulfurique  ainsi  préparé  et  refroidi  jusqu'à  50<>  environ.  On  verse 
cet  acide  dans  la  cornue  et  on  en  ferme  la  tubulure  avec  un  bouchon 
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de  verre.  Il  se  produit  une  réaction  assex  vi?e,  la  masse  s^échaufFe, 
et  tandis  que  Tacide  sulfuritjue  s'em|>are  de  la  soude,  Tacide  acéti- 
que mis  en  liberté  distille  de  lui-même  en  partie.  Mais  quand  un  hui- 
tième de  Tacideest  passé ,  la  distillation  s'arrêterait ,  si  on  ne  chauf- 
fait |)as.  On  met  d'abord  peu  de  feu  sous  la  cornue ,  et ,  en  général , 
on  règle  la  chaleur,  de  manière  à  éviter  les  soubresauts.  Malgré  ces 
précautions,  il  passe  toujours  un  peu  d'acide  sulfurique,  et  il  se  pro- 
jette même. un  peu  de  sulfate  de  soude.  L'opération  est  terminée, 
quand  toute  la  masse  est  en  fusion.  On  retire  la  cornue,  on  en  chauffe 
fortement  le  col ,  et  on  vide  le  sulfate  acide  de  soude  dans  une  ter- 
rine sèche  et  chaude. 

Les  {>remiers  produits  de  la  distillation  sont  les  plus  faibles.  Gomme 
il  est  passé  de  Tacide  sulfurique  et  du  sulfate  de  soude,  il  faut  recti- 
fier le  produit  sur  un  petit  excès  d*acétate  de  soude  anhydre.  On  di- 
vise avec  soin  les  produits  de  cette  seconde  distillation,  et  on  en  retire, 
en  général,  deux  kilog.  d'acide  rectifié.  La  quantité  d'acétate  de  soude 
employée  n'aurait  dû  fournir  que  1,860  d'acide  concentré  ,  ce  qui 
montre  que  l'acide  s'est  emparé  de  0,140  d'eau ,  et  même  plus,  car  il 
s'est  fait  sans  doute  des  pertes  dans  les  deux  distillations.  Aussi,  terme 
moyen,  l'acide  contient-il  20  pour  100  d'eau. 

Pour  obtenir  l'acide  le  plus  concentré,  il  faut  mettre  à  part  le  pre- 
mier tiers  du  produit  de  la  rectification  ;  c'est  la  partie  la  plus  faible. 
Le  reste,  qui  est  plus  concentré  et  assez  homogène,  étant  soumis  à 
la  congélation,  puiségoutlé  avec  soin ,  donne  un  produit  presque  pur. 
En  le  liquifianl ,  le  congelant  et  l'égouttant  de  nouveau ,  on  obtient 
dePacide  concentré  au  maximum. 

Du  reste ,  il  n'est  pas  facile  d'indiquer  au  juste  ses  caractères ,  car 
il  y  a  de  grandes  variations  à  ce  sujet.  Je  ne  l'ai  jamais  obtenu  au 
delà  de  17*»  pour  le  point  de  fusion  et  de  120  ou  120°,5'pour  le  point 
d'ébullition.  En  général ,  ou  place  ces  deux  points  plus  bas.  M.  Sébille 
Auger  indique  220  pour  le  premier  et  119"  pour  le  second. 

Parmi  les  propriétés  de  l'acide  acétique ,  il  en  est  une  que  nous  de- 
vons mentionner  ici,  parce  qu'elle  joue  un  rôle  dans  le  travail  en 
grand  de  la  fabrication  de  l'acide  du  bois.  L'acide  acétique  renfer- 
mant plus  de  20  p.  100  d'eau  de  cristallisation,  cède  de  l'eau  au 
sulfate  de  soude  anhydre  qui ,  étant  insoluble  dans  l'acide  acétique 
cristallise  alors  sous  sa  forme  ordinaire.  L'acide  acétique,  qui  contient 
moins  de  20  p.  100  d'eau,  enlève  au  contraire  de  l'eau  an  sulfate  cris- 
tallisé, et  le  convertit  en  sulfate  anhydre. 

99.  Je  ne  quitterai  pas  l'histoire  générale  de  cet  acide,  sans  attirer 
rattention  du  lecteur  sur  ((uelques  faits  de  nature  à  exiger  de  nou- 
veaux éclaircissements. 
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Quelques  chimistes  ayant  observé  la  production  de  Tamnioniaque 
dans  la  distillation  des  acétates,  en  avaient  conclu  autrefois  quel'a- 
cide  acétique  renfermait  de  Tazote.  Le  fait  est  que  les  acétates  purs 
ne  fournissent  point  d*ammoniaque,  et  que  Tacide  acétique  pur  ne 
contient  pas  d'azote ,  comme  on  peut  s*en  assurer  par  expérience. 
Mais  il  n'en  est  plus  de  même  des  acétates  ou  de  Tacide  acétique  im- 
purs. Dans  celui  qui  résulte  de  Tacescence  des  matières  alcooliques , 
il  se  trouve  toujours  des  produits  azotés ,  soit  que  des  substances  azo- 
tées existant  dans  les  vins,  se  retrouvent  dans  le  vinaigre  et  passent 
avec  lui  à  la  distillation  ;  soit  que  ces  matières  aient  donné  naissance 
à  de  Tacétate  d'ammoniaque,  par  suite  d'une  altération  occasionnée 
par  l'acide  lui-même;  soit  enfin  que  l'alcool,  qui  doit  perdre  beaucoup 
d'hydrogène  pour  se  convertir  en  acide  acétique,  ait  cédé  réellement 
un  peu  de  son  hydrogène  à  l'azote  de  l'air,  et  qu'il  en  soit  résulté  de 
l'ammoniaque.  Le  produit  liquide  de  la  distillation  du  bois  contient 
aussi  beaucoup  d'ammoniaque ,  qui  passe  à  la  distillation ,  quand  on 
le  redislille ,  et  qui  se  concentre  même  dans  les  premiers  produits. 

Ainsi,  il  n'est  point  étonnant  que  certains  acétates  puissent  four- 
nir, par  la  distillation  ,  de  l'ammoniaque  parmi  les  produits  volatils, 
et  des  traces  de  cyanure  dans  le  résidu  de  la  distillation.  Mais ,  je  re- 
garde comme  certain,  que  les  acétates  faits  avec  un  acide  rectifié  avec 
soin  ne  donnent  rien  de  pareil. 

Les  jeunes  chimistes  qui  voient  chaque  jour  des  observations  an- 
ciennes et  longtemps  dédaignées,  reprendre  leur  place  dans  la  science, 
quand  on  les  étudie  de  près ,  seront  tentés  de  se  demander  si  l'acide 
acéteux  admis  par  Berlhollet ,  ne  doit  pas  avoir  le  même  sort. 

En  donnant  une  opinion  à  ce  sujet,  on  ne  peut  le  faire  qu'avec  ré- 
serve j  néanmoins,  je  ne  crois  pas  que  l'acide  acéteux  ait  une  existence 
réelle,  ou  du  moins  les  faits  qu'on  rapporte  sont  loin  de  le  prouver. 

Il  aurait,  en  efiFet,  une  saveur  particulière,  une  capacité  de  satu- 
ration plus  faible  à  densité  égale ,  et  la  propriété  d'être  déplacé  de  ses 
combinaisons  par  l'acide  acétique.  On  comprend  qu'il  doit  en  être 
ainsi  d'un  vinaigre  chargé  d'acétate  d'ammoniaque.  La  saveur  spé- 
ciale,la  capacité  plus  faible  s'expliquent  aisément  dans  cette  supposi- 
tion. Et  de  plus,  quand  ce  vinaigre  aura  été  saturé  par  lapolasse, 
qu'on  le  distillera  avec  de  l'acide  acétique  pur ,  le  produit  volatil 
renfermera  l'acétate  d'ammoniaque  ,  et  reproduira  ainsi  tous  les  ca- 
ractères attribués  à  l'acide  acéteux. 

Toutefois,  l'acide  acétique  dans  ses  diverses  variétés;  nous  offre 
des  phéhomènes  qui  exigent  de  nouvelles  recherches.  11  est  certain , 
pour  moi,  par  exemple,  que  certaines  variétés  réduisent  au  minimum 
l'oxide  rouge  de  mercure,  bien  plus  facilement  et  bien  plus  abondam- 
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ment  que  d'autres.  J'ai  eu  entre  les  mains  de  Tacide  acétique  qui,  mis 
en  contact  à  chaud  avec  le  précipité  rouge,  ne  donnait,  pour  ainsi 
dire,  que  de  Pacélate  de  protoxide.  Au  contraire,  le  vinaigre  radical 
etracide  cristallisable  n'en  donnent  que  des  traces,  et  fournissent 
beaucoup  d'acétate  de  deutoxide.  J'aurai  peut-être  occasion ,  en  trai- 
tant de  Tesprit  de  bois,  de  revenir  sur  cette  réaction  que  je  suis  loin 
de  rattacher  à  la  discussion  des  acides  acéteux  et  acétique ,  et  qui  me 
semble  indiquer  seulement  la  présence  de  quelque  matière  étrangère 
indéterminée ,  dans  certaines  variétés  d'acide  acétique  de  nos  labora- 
toires. 

En  outre,  un  observateur  dont  l'exactitude  est  bien  connue ,  Pelle- 
tier père,  a  eu  l'occasion  de  constater  un  fait  que  P.  Boullay  n'a  ja- 
mais pu  reproduire  dans  des  essais  exécutés  dans  mon  laboratoire,  en 
opérant  en  grand ,  et  avec  toutes  les  variétés  d'acide  qu'il  a  pu  pré- 
parer ou  se  procurer. 

Ayant  distillé  plusieurs  fois  de  l'esprit  de  vin  sur  du  vinaigre  ra- 
dical. Pelletier  abandonna  le  résidu,  qui  était  très-peu  coloré,  àl'éva- 
poration  spontanée.  Il  obtint  des  cristaux  en  prismes  carrés  avec  des 
pyramides  tétraèdres.  Quelques  uns  se  présentaient  en  lames  carrées 
ou  rhomboïdales.  Ce  produit ,  acide  au  goût ,  possédait  en  outre 
une  saveur  propre.  Il  rougissait  le  tournesol.  Chauffé,  il  se  bour- 
soufflait,  brûlait  à  la  manière  des  substances  végétales  et  laissait  un 
charbon  spongieux,  léger  et  abondant.  Combiné  à  la  potasse  ou  au 
carbonate  de  potasse,  qu'il  décomposait  avec  effervescence,  il  pro- 
duisait un  sel  neutre,  cristallisable  en  aiguilles  et  très-soluble.  Même 
effet,  avec  l'ammoniaque.  11  formait,  avec  la  chaux,  un  sel  soluble 
et  cristallisant  en  houppes  soyeuses,  efflorescentes  à  l'air. 

Le  vinaigre  employé  par  Pelletier  étant  lui-même  soumis  à  l'éva- 
poration,  n'avait  rien  fourni  de  pareil.  Reste  à  retrouver  ce  produit, 
et  alors  on  verra  si  c'est  à  la  nature  de  l'acide  ou  à  celle  de  l'alcool 
qu'il  en  faut  attribuer  la  production. 

Si  ce  que  je  viens  de  dire  prouve  aux  jeunes  chimistes  que,  malgré 
les  recherches  importantes  dont  l'acide  acétique  a  été  l'objet ,  il  reste 
encore  à  mieux  étudier  les  corps  qui  en  modifient  les  propriétés,  et  si 
je  les  encourage  parla  à  compléter  ce  point  de  la  science,  mon  but 
sera  rempli. 

100.  ACÉTATES.  Les  acétates  neutres  sont  tous  très-solubles  dans 
l'eau,  à  l'exception  de  ceux  de  molybdène  et  de  tungstène,  qui  y  sont 
insolubles, *«t  de  ceux  d'argent  et  de  protoxide  de  mercure  qui  ne  s'y 
dissolvent  qu'en  petite  quantité.  Plusieurs  d'entre  eux  sont  cléliques- 
cents.  Pour  doser  l'acide  acétique  contenu  dans  ces  sels ,  il  faut  le 
mettre  en  liberté,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  distiller, et  évaluer 
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la  quantité  diacide  passée  dans  le  récipient ,  par  la  quantité  de  base 
qu*il  faut  pour  saturer  la  liqueur.  On  se  sert  pour  cela  de  carbornate 
de  soude,  versé  peu  à  peu,  de  carbonate  de  chaux  ou  de  magnésie. 
Quand  on  a  saturé  Tacide  avec  la  chaux ,  on  précipite  celle-^i  de  la 
dissolution  au  inoyendeToxalate  d'ammoniaque,  on  lave  Toxalate  de 
chaux,  on  le  calcine  pour  obtenir  la  chaux.  On  ajoute  à  celle-ci  un 
excès  d'acide  sulfurique,  on  calcine  de  nouveau,  et  on  la  dose  à  Tétat 
de  sulfate. 

Les  acétates  neutres  renferment  dans  leur  base  le  tiers  de  la  quan- 
tité d'oxigène  qui  se  trouve  dans  Tacide.  On  ne  connaît  point  d*acétate 
acide,  excepté  Tacétate  acide  d*ammoniaque.  Mais  il  y  a  des  acétates 
basiques  à  divers  états  de  saturation. 

Les  acétates  sont  décoraposables  au  feu ,  et  donnent  lieu  à  des  pro- 
duits qui  varient  suivant  la  puissance  de  Taffinité  qui  unit  la  base  à 
Tacide.  Quand  on  calcine  en  vases  clos  les  acétates  de  la  première  sec- 
tion ,  il  faut  pour  les  détruire  une  température  élevée.  L'acide  est 
complètement  décomposé.  L'alcali  reste  à  l'état  de  carbonate,  à  moins 
que  la  température  ne  soit  telle  que  ce  sel  ne  puisse  pas  lui  résister. 
Mais,  quoique  transitoire,  la  formation  du  carbonate  a  toujours  lieu, 
même  dans  ce  cas.  On  obtient,  outre  ce  résida,  des  gaz  acide  carbo- 
nique, oxide  de  carbone  et  hydrogène  carboné  en  petite  quantité ,  un 
peud^eau,  des  traces  d'une  huile  goudronneuse,  et  enfin,  pour  pro- 
duit principal,  de  Vacétonef  c'est-à-dire,  une  substance  particulière 
que  l'on  désignait  sous  le  nom  d'esprit  pyroacétique. 

L'acide  acétique  se  sépare  des  oxides  de  la  deuxième  section,  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  avec  beaucoup  de  facilité ,  et  presque  sans 
altération. 

Les  acétates  des  métaux  de  la  troisième  et  de  la  quatrième  section 
donnent  à  la  fois,  à  la  distillation,  de  Tacide  acétique  et  de  l'esprit 
pyroacélique.  Le  résidu  se  compose  d'un  peu  de  charbon,  et  du  métal 
ou  de  son  oxide,  quand  ce  dernier  est  peu  réductible.  Ainsi,  les  acé- 
tates de  cuivre ,  de  plomb ,  de  nickel ,  laissent  après  leur  décomposi- 
tion un  résidu  de  métal  ;  tandis  que  l'acétate  de  protoxide  de  fer  laisse 
un  oxide  noir,  celui  de  manganèse  un  oxide  brun ,  celui  de  zinc  un 
oxide  blanc. 

Enfin ,  les  acétates  des  deux  dernières  sections ,  se  convertissent 
à  une  tempéi'ature  peu  élevée,en  métal ,  acide  acétique  et  acide  car- 
bonique. 

Les  acétates  qui  peuvent  éprouver  la  fusion  ignée,  cristallisent  par 
le  refroidissen>ent  qui  la  suit,  en  paillettes  écailleuses  dont  la  texture 
feuillelée  et  les  reilets  brillants  et  nacrés,  permettent  souvent  de  re- 
connaître un  acétate. 
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Quand  les  acétates  te  trouvent  à  Tétat  de  dissolution  étendue ,  ils 
éprouvent  queliiuefois  une  destruction  spontanée.  Cet  effet  se  mani- 
feste souvent  dans  les  acétates  de  la  première  section.  La  base  passe 
alors,  peu  à  peu,  à  Tétatde  carbonate,  et  ia  liqueur  se  couvre  de  moi- 
sissures verdâtres.  Ce  phénomène  exigerait  un  examen  plus  attentif. 

Les  acétates  sont  faciles  à  caractériser,  en  raison  de  Todeur  du  vi- 
naigre  qu'ils  dégagent,  sous  Tinfluence  de  Tacidc  sulfurique;  des 
précipités  blancs,  lamelleux  et  nacrés  qu'ils  forment  avec  le  nitrate 
de  protoxide  de  mercure  et  le  nitrate  d'argent.  Enfin,  par  la  faculté 
que  possède  leur  acide  de  produire  des  sels  solubles  avec  presque 
toutes  les  bases,  et  de  se  volatiliser  sans  altération. 

101.  Acétate  de  potasse.  Pour  obtenir  ce  sel  parfaitement  blanc 
du  premier  coup,  il  faut  se  servir  de  matières  bien  pures.  Quand  ou 
emploie  le  vinaigre  distillé  avec  la  potasse  du  commerce  que  Ton  doit 
choisir  aussi  blanctie  que  possible,  il  faut  conserver  un  excès  d'acide 
dans  la  liqueur  pendant  tout  le  temps  del'évaporation.  Sans  cette  pré- 
caution, la  petite  quantitéde  matière  végétale  étrangère  que  renferme 
toujours  le  vinaigre  distillé  «  se  noircirait  sous  Tinfluence  de  la  po- 
tasse. Il  est  au  reste  facile  d'y  remédier,  car  on  peut  décolorer  le  sel 
par  l'emploi  du  charbon  animal.  La  dissolution  de  l'acétate  de  potasse 
concentrée  jusqu'à  consistance  de  miel ,  puis  évaporée  lentement, 
donne  des  cristaux  lamelleux.  En  desséchant  le  sel ,  le  chauffant  jus- 
qu'à fusion  et  le  laissant  refroidir,  il  se  prend  en  une  masse  feuilletée 
à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  terre  foliée  de  tartre  ou  de  terre 
foliée  végétale» 

Ce  sel  est  extrêmement  déliquescent,  au  point  qu'au  contact  de 
l'air,  il  se  couvre  presque  à  l'instant  même  de  petites  goutlelelles.  11 
se  dissout  très-bien,  non-seulement  dans  l'eau,  mais  encore  dans  l'al- 
cool. Sa  saveur  est  très-piquante. 

Gomme  l'acétate  de  potasse  est  un  des  sels  les  plus  solubles  que  Ton 
connaisse,  je  donne  ici  les  résultats  relatifs  à  sa  solubilité,  d'après 
Ozann.  Les  quatre  observations,  ({u'il  a  faites,  indiquent  que  la  solu- 
bilité suit  une  ligne  droite,  et  que  son  équation  serait  x  =  676  -f-  5/; 
c'est-à-dire,  que  100  parties  d'eau  qui  dissolvent  176  de  sel  à  0°,  en 
dissoudront  à  une  autre  température  176,  plus  5  multiplié  par  le 
nombre  de  degrés  centigrades  qui  exprime  la  température 

Sel  dissous  par  100  partie*  d"*«au. 
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En  sorte  qu'au  point  d'ébullition,  la  solubilité  serait  énorme. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution 
aqueuse  d*acétate  de  potasse ,  le  gaz  est  absorbé  sans  dégagement 
d'acide  carbonique,  et  la  liqueur  devient  décolorante  à  un  très-haut 
degré.  Elle  prend  la  saveur  des  chlorites  ou  de  Peau  oxigénée ,  sans 
produire  comme  elle  de  tache  sur  la  langue ,  et  sans  se  comporter 
comme  elle,  avec  Toxide  d'argent.  Abandonnée  à  l'air,  elle  dégage  du 
chlore  et  perd  sa  vertu  décolorante.  Soumise  à  la  distillation,  elle 
donne  de  l'acide  acétique,  très-peu  de  clilore  et  point  d'oxigène. 

L'acide  carbonique  décompose  l'acétate  de  potasse  en  dissolution 
dans  l'alcool.  Use  dépose  du  carbonate  de  potasse,  et  la  liqueur  re- 
tient de  l'acide  acétique,  dont  une  partie  est  employée  à  former  de 
réther  acétique. 

Quand  on  chauffe  légèrement  ensemble  de  l'acétate  de  potasse  et  de 
l'aciiîe  arsénieux,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  carboné,de  l'hydrogène 
arséniqué,  de  l'acide  carbonique,  de  l'eau  de  l'esprit  pyroacétique,  et 
une  liqueur  huileuse  mélangée  d'arsenic  métallique.  Cette  huile,  qui, 
purifiée  par  la  distillation  avec  du  chlorure  de  calcium  est  incolore  , 
répand  d'épaisses  fumées  à  l'air ,  exhale  une  odeur  horriblement  fé- 
tide ,  et  porte  le  nom  de  liqueur  fumante  de  Cadet  ^  du  nom  de  son 
inventeur.  Elle  sera  étudiée  plus  loin. 

L'acétate  de  potasse  fondu  ,  est  un  sel  anhydre  qui  renferme  : 


1  at.  acide  acétique  =    645,52  ou  bien    53,25 
1  al.  potasse  =    587,91 47,75 

T23M3  100,00 


Ce  sel  est  employé  en  médecine  comme  fondant,  il  existe  dans  un 
grand  nombre  de  plantes,  dont  l'incinération  fournit  du  carbonate  de 
potasse. 

Acétate  de  soude.  Ce  sel  cristallise  très-facilement,  et  quand  la  dis- 
solution renferme  un  peu  de  goudron,  les  cristaux  sont  très-volumi- 
neux :  ils  le  sont  moins  quand  la  liqueur  est  pure.  Ces  cristaux,  au 
lieu  d'être  déliquescents  comme  ceux  de  soude,  sont  au  contraire 
efflorescents  dans  un  air  sec.  L'acétate  de  soude  est  soluble  dans 
environ  trois  fois  son  poids  d'eau  froide  :  il  l'est  bien  plus  dans  l'eau 
chaude.  L'alcool  le  dissout  aussi ,  mais  en  moins  grande  quantité. 

L'acétate  de  soude  possède  bien  moins  de  solubilité  que  celui  de  po. 
tasse.  Si  les  observations  suivantes  sont  exactes  ,  la  solubilité  aug- 
menterait très-rapidement  à  partir  de  50o. 
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Sel  dtMOua  par  100  d'eau. 

à  60  25,6 

370  41,0 

48°  58,8 

Sa  saveur  est  amère  et  piquante  sans  être  désagréable.  Soumis  à 
raction  du  feu ,  il  éprouve  d'abord  la  fusion  aqueuse ,  puis  la  fusion 
ignée,  et  si  la  chaleur  est  poussée  plus  loin ,  il  se  décompose  en  don- 
nant du  charbon,  du  carbonate  de  soude  et  de  l'esprit  pyro-acétique. 
11  est  composé  de 

1  at.  acide  acétique              =    645,52  ou  bien    62,20  i  |oo 
lat.  soude  =--    590,92 57,80  \ 


Acétate  de  soude  sec  =  1034,47  60,51 

12  at.  eau  «=^    674,88  39,49 

Acétate  de  soude  cristallisé       =  1709,35 


100 


L'acétate  de  soude  fondu,  était  appelé  par  les  anciens  tetre  foliée 
minérale^  par  opposition  à  l'acétate  de  potasse  qu'ils  appelaient /erre 
foliée  végétale.  L'acétate  de  soude  sert ,  comme  nous  Tavons  vu  ,  à 
obtenir  l'acide  acétique  cristallisable,  et  nous  verrons  plus  loin  qu'il  est 
fabriqué  en  grand  dans  les  usines  qui  purifient  l'acide  pyroligneux. 
Ce  sel ,  pris  à  l'état  d'impureté ,  dans  lequel  se  trouve  le  pyrolignite 
de  soude  non  purifié,  sert  à  préparer  le  sodium. 

102.  Acétate  de  baryte.  Ce  sel,  qu'on  peut  se  procurer  en  traitant 
par  Pacide  acétique  le  sulfure  de  barium  délayé  dans  l'eau,  a  une  sa- 
veur acre  et  piquante.  Il  se  dissout  presque  dans  son  poids  d'eau  bouil- 
lante. Il  est  un  peu  moins  soluble  à  froid.  100  parties  d'alcool  froid  en 
dissolvent  à  peu  près  1  p.,  et  100  d'alcool  bouillant  1  p.  1/2. 

Quand  on  le  fait  cristalliser  à  une  température  inférieure  à  IS»,  il 
relient,  d'après  Mitscherlich ,  une  quantité  d'eau  dont  l'oxigène  est  à 
celui  de  la  base  115  1  1 .  Les  cristaux  ressemblent  à  ceux  de  l'acétale 
de  plomb,  et  sont  efflorescents.  Quand  il  cristallise  à  une  température 
d'au  moins  150^  il  forme  des  prismes  qui  s'effleurissent  à  l'air  sans 
perdre  leur  forme ,  et  dont  l'eau  de  cristallisation  renferme  autant 
d'oxigène  que  la  base. 

L'acétate  de  baryte  contient 

1  at.  baryte  956,88  62,0^  loo  o 

1  at.  acide  acétique      643,52  40,0  )        ' 


2  at.  eau 


1600,40  95,4 1    100,0 

112,48  6,6  \ 


1712,88 
Soumis  à  la  distillation ,  l'acétate ,  renfermant  de  l'eau  fournil 


TOM.   I.  OR. 
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Carbonate  de  baryte  72,i 

Charbon 1,3 

Acétone 1«,5 

Eau 6,0 

Gaz  carbures  ....  1,7 

100,0 

En  sorte  que  Ton  peut  dire  que  si  Tacétone  lui-même  ne  subissait 
aucune  altération  par  le  feu,  la  conversion  en  carbonate  de  baryte  et 
acétone  serait  exactement  nette. 
L'acétate  de  ba  ry te  se  décompose  avant  d'être  porté  à  la  chaleur  rouge. 

Jcétate  de  strontiane.  11  est  très-soluble  dans  l'eau.  Sa  dissolu- 
tion donne,  à  15<^,  des  cristaux  dans  lesquels  ta  base  contient  deux 
fois  autant  d'oxigène  que  l'eau  de  cristallisation.  Les  cristaux 
formés  à  une  température  plus  basse,  renferment  une  quantité 
d'eau  dont  l'oxigène  est  quadruple  de  celui  de  la  base. 

Acétate  de  chaux.  Il  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  d'un 
éclat  soyeux,  qui  s'effleurissent  à  l'aide  de  la  chaleur,  en  perdant  leur 
eau  de  cristallisation.  Il  est  soluble  dans  l'eau  :  il  se  dissout  aussi 
dans  l'alcool. 

Il  est  formé  de 

1  at.  acide  acétique  =    645,52  ou  bien    64,37 
1  at.  chaux  =    356,03  35,64 

Acétate  de  chaux        =    999,55  100,00 

103.  acétate  de  magnésie.  Il  est  très-amer,  difficilement  crislalli- 
sable,  soluble  dansl'eau  et  dans  l'alcool,  légèrement  déliquescent. 

Acétate  d'alumine.  Ce  sel  a  des  propriétés  <|ui  rendent  son  emploi 
Irès-précieux  dans  les  manufactures  de  toilespeinles.il  est  incristal - 
lisable,  très-soluble,  fortement  hygrométrique,  très-styptique  et  très- 
astringent.  Une  chaleur  peu  élevée  suffit  pour  le  décomposer,  et 
volatilise  son  acide.  Quand  il  est  pur,  sa  dissolution  ne  se  trouble  |)ns 
par  la  chaleur;  mais  quand  la  liqueur  contient  de  l'alun,  du  sulfate  de 
polaî*se,de  soude,de  magnésie  oud'ammoniaque,du  nitrate  de  potasse, 
ou  bien  encore  du  sel  marin,  l'élévation  de  température  occasionne 
un  dépôt  d'alumine.  Cette  terre  se  redissout  par  le  refroi  dissement. 

L'acétate  d'alumine  est  le  mordant  employé  habituellement  dans 
la  fabrication  des  toiles  peintes.  Sa  solubilité  permet  de  l'appliquer 
à  l'état  de  dissolution  très-fortement  chargée.  Étant  déliquescent ,  il 
reste,  en  se  desséchant,  sous  forme  de  pâte,  el  il  ne  peut  offrir  l'in- 
convénient de  détruire,  en  cristallisant,  les  dessins  des  étoffes.  Enfin, 
la  facilité  avec  laquelle  il  perd  son  acide  le  rend  propre  à  céder  au 
tissu  dont  il  est  imprégné,  de  l'alumine  ou  un  sous-sel  d'alumine  ca- 
pable de  fixer  les  matières  colorantes. 
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i;acélaled*alumine  ilesliné  aux  usages  de  ia  teinture,  se  prépare 
en  décomposant,  à  froid,  Takin  par  l'acétate  de  plomb.  Il  se  précipite 
du  sulfate  de  plomb,  tandis  qu'il  reste  dans  la  liqueur  de  Pacétate 
d'alumine  et  de  Tacétate,  ou  bien  du  sulfate  de  l'autre  base  de  Talun, 
suivant  que  Ton  a  employé  plus  ou  moins  d'acétate  de  plomb.  L'acé- 
tate d'alumine  que  Ton  obtient  ainsi ,  n'est  donc  pas  pur,  mais  le  sel 
avec  lequel  il  est  mêlé  ne  produit  aucun  effet  nuisible  sur  les  couleurs 
qu'il  s'agit  de  fixer.  Avant  d'appliquer  l'acétate  d'alumine  sur  les 
parties  de  la  toile  que  l'on  veut  teindre ,  ou  Tépaissit  avec  de  la 
gomme ,  de  l'amidon ,  ou  même  de  la  terre  de  pipe. 

On  a  essayé  de  substituer  à  l'acétate  de  plomb,  l'acétate  de  chaux, 
dont  le  prix  est  bien  inférieur.  Cette  substitution  n'est  pas  toujours 
convenable,  et  beaucoup  de  couleurs  souffriraient  de  l'emploi  de  ce 
produit,  en  raison  de  la  difficultéd'obtenir,parce  moyen,  de  l'acétate 
d'alumine  exempt  de  sulfate  de  chaux,  et  des  inconvénients  qu'offre 
ce  dernier  sel  dans  les  opérations  tinctoriales. 
L'acétate  d'alumine  supposé  anhydre  est  composé  de 

3  at.  acide  acétique  ^    1950,56  ou  bien   75,025 

1  at.  alumine  =      642,55  24.975 


lat.  acétate  d'alumine  =    2572,89  100,000 

104.  Acétates  de  manganèse.  On  les  employé  pour  mordancer  les 
toiles  et,  surtout,  pour  y  porter  de  l'oxide  de  manganèse.  Il  suflSl, 
pour  les  obtenir  propres  à  cet  usage,  de  verser  de  l'acétate  de  chaux 
sur  le  sulfate  de  manganèse,  résidu  de  la  préparation  du  chlore  en 
grand,  que  l'on  a  d'abord  saturé  au  moyen  de  la  craie,  qui  en  pré* 
cipite  tout  l'oxide  de  fer. 

L'acétate  de  manganèse  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il 
cristallise  en  tables  d'un  rouge  améthiste,  inaltérables  à  Pair. 

L'acétate  de  tritoxide  est  un  sel  très-soluble  et  extrêmement  peu 
stable,  dont  on  s'est  servi  en  teinture,  pour  donner  une  couleur  rouge- 
brun. 

Acétate  deprotoxide  de  fer.  II  est  vert  à  l'état  do  dissolution  dans 
l'eau,  et  il  se  prend  par  la  cristallisation  en  une  masse  rayonnée,qui 
est  parfaitement  blanche,  quand  il  est  pur.  Pour  ^obtenir  à  cet  état, 
on  décompose,  par  l'acétate  de  plomb,  le  sulfate  de  proloxide  de  fer 
privé  de  sulfite  de  peroxide,  et  on  filtre  la  liqueur  dans  une  cornue 
lubulée  pleine  d'hydrogène,  et  communiquant  à  une  éprouvrelte  rem- 
plie du  même  gaz.  On  peut  aussi  se  procurer  l'aciHalede  protoxido. 
en  abandonnant  à  lui-même  un  mélange  d'acide  acétique  et  de  tour- 
nure de  fer,  sans  le  contact  de  l'air,  ou  en  versant  de  l'aciJe  acé- 
tique sur  le  sulfure  de  fer  hydraté.  Par  l'addition  de  ce  sulfure  et 
d'un  peu  d'acide  acétique,  on  peut  convertir  en  protoxide  le  pero- 
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xide  qui  souillerait  une  dissolution  d'acétate  de  proloxide.  Evaporé 
dans  la  cornue  où  s*est  faite  la  dissolution,  et  refroidi  à  Tabri  deTair, 
Tacétate  de  protoxide  de  fer  se  prend  en  masse  blanche  et  soyeuse. 

Les  arts  ne  font  pas  usage  d'acétate  de  protoxide  de  fer  pris  à  Tétat 
de  pureté.  Mais  en  teinture ,  on  l'emploie  mélangé  avec  celui  de 
peroxide,  tel  qu'on  l'obtient  en  laissant  agir  le  vinaigre  sur  le  fer  au 
contact  de  l'air.  Les  acétates  de  fér  ont  sur  les  sulfates  le  grand  avan- 
tage de  ne  pouvoir  nuire  comm»  ceux-ci  aux  tissus  par  l'excès  de 
leur  acide,  et  en  outre,  ils  cèdent  leur  base  avec  plus  de  facilité. 

Acétate  de  peroxide  de  fer.  L'acétate  neutre  de  peroxide  de  fer 
est  très-soluble  dans  l'eau,  de  laquelle  une  douce  évaporation  le  sé- 
pare en  une  gelée  d'un  rouge-brun  très-foncé,  déliquescente.  Il  est 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  sulfurique.  II  se  décompose  avec  une 
excessive  facilité.  On  n'obtient  que  de  l'oxide  en  l'évaporant  à  sec.  C'est 
sur  cette  propriété  qu'est  fondé  un  procédé  d'analyse  applicable  aux 
mélanges  de  sels  de  fer  et  de  manganèse ,  et  qui  se  trouve  décrit, 
dans  la  Chimie  inorganique,  tom.  m.  Toutefois,  j'ai  remarqué  qu'en 
ménageant  convenablement  l'évaporation  ,  on  obtenait  pour  résidu 
un  sous-acétate  soluble. 

L'acétate  de  peroxide  de  fer  se  prépare  en  grand  dans  les  fabriques 
d'acide  pyroligneux,  pour  les  besoins  de  la  teinture.  On  emploie  pour 
cet  objet  l'acide  distillé.  On  faisait  usage  d'abord  de  l'acide  qui  n'avait 
reçu  aucune  sorte  de  purification}  maison  obtenait  alors  un  sel  telle- 
ment impur  qu'il  ne  renfermait  jamais  moins  de  2  pour  lOO  de  gou- 
dron. Cette  matière  nuisait  à  la  couleur  que  l'on  fixait  sur  le  tissu,  et 
offrait  plusieurs  graves  inconvénients.  Comme  le  goudron  qui  s'atta- 
chait à  la  féraille  sur  laquelle  on  versait  l'acide  pyroligneux  ne  tar- 
dait pas  à  la  préserver  de  l'action  de  l'acide,  il  fallait  pour  l'en  dé- 
barrasser la  disposer  en  tas,  et  y  mettre  le  feu  :  le  goudron  se  brûlait, 
etla  chaleur  produite  par  la  combustion  provoquait  l'oxidation  du  fer. 

On  préfère  aujourd'hui  prendre  l'acide  distillé,  marquant  3»  B.;  ce 
qui  correspond  à  une  richesse  de  6  p.  1/2  acide  acétique  anhydre  pour 
100  de  liquide.  On  le  verse  sur  de  la  tournure  ou  des  copeaux  de  fer 
disposés  dans  un  tonneau  à  deux  fonds ,  muni  d'une  chantepleure 
placée  dans  la  partie  inférieure.  Après  quelque  temps  de  contact,  il 
se  dégage  des  bulles  d'hydrogène  en  assez  grande  quantité.  Ce  qui 
s'écoule  par  la  chantepleure  est  réuni  de  temps  en  temps  dans  le  ton- 
neau; et  au  bout  de  trois  à  quatre  jours ,  la  dissolution  e^i  ordinaire- 
ment achevée  :  elle  marque  lOo  :  on  la  concentre  jusqu'à  ce  qu'elle 
arrive  à  14  ou  IS*».  Arrivée  à  ce  point,  elle  est  livrée  au  commerce, et 
elle  y  est  connue  sous  le  nom  de  bouillon  noir.  Avec  10  p.  de  fer- 
railles on  en  obtient  100  de  bouillon  noir. 
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L'acétate  neutre  de  peroxkie  fer  est  formé  de 

5  at.  acide  acétique           1050,50  ou  bien  66,ô55 
1  at.  peroxide  de  fer  978,41 55,645 

1  at.  acétate  de  peroxide  2908,47  100,000 

Le  sous-acétate  de  peroxide  de  fer,  obtenu  en  évaporant  à  une 
chaleur  très-douce  Tacétate  neutre,  est  soluble  dans  Teau,  qu'il  co- 
lore très-fortement.  Sa  solution,  de  même  que  celle  des  autres  sous- 
sels  de  peroxide  ,  se  comporte  avec  certains  réactifs  tout  autrement 
que  les  sels  neutres  et  acides  de  peroxide  de  fer.  Ainsi,  le  cyanure  de 
potassium  et  de  fer  n*y  occasionne  aucun  précipité  bleu  ,  et  il  faut 
pour  faire  apparaître  le  bleu  de  Prusse  saturer  l'excès  d'oxide. 

11  y  a  un  autre  sous-acétate  de  peroxide  qui  se  précipite,  à  Télat 
de  poudre  rougeâtre  insoluble,  de  la  dissolution  de  Tacétate  neutre 
de  protoxide  de  fer. 

Acétate  de  zinc.  L'acétate  de  zinc  est  un  astringent  énergique  :  on 
remploie  en  médecine.  Sa  dissolution  très-étendue  convient  fort  bien 
pour  combattre  les  inflammations  des  yeux  et  des  paupières.  Il  est 
très-soluble ,  et  cristallise  en  lames  hexagones  légèrement  efflores- 
centes. 

Acétate  de  nickel.  Il  est  soluble  dans  Teau  et  insoluble  dans  Tal- 
cool.  Ses  cristaux  sont  verts  et  légèrement  efïlorescents. 

Acétate  de  cobalt.  Sa  solution  est  rouge  :  par  Tévaporalion  elle 
donne  une  masse  violette,  déliquescente. 

105.  Acétate  d'antimoine.  Ce  sel  est  très-soluble,  et  forme  de  pe- 
tits cristaux.  On  remployait  autrefois  comme  vomitif. 

Acétate  deprotoxide  de  cuivre.  Il  se  sublime  en  paillettes  nacrées 
ou  sous  forme  de  cristaux  légers  lanugineux,  blancs,  dans  les  appa- 
reils où  Ton  distille  Tacétate  de  deutoxide  neutre ,  surtout  quand  on 
chauffe  avec  ménagement,  et  dans  ce  cas,  on  peut  en  obtenir  30  pour 
100.  Mis  en  contact  avec  Teau,  il  se  décompose  en  acétate  de  deu~ 
toxide  de  cuivre  et  en  cuivre  métallique  pulvérulent.  L'action  de  Pair 
humide  produit  le  même  effet. 

106.  Acétates  de  deutoxide  de  cuivre.  On  en  distingue  jusqu'à 
cinq  variétés. 

Verdet,  L'acétate  neutre  ,  qui  est  très-vénéneux ,  cristallise  en 
prismes  rhomboïdaux  d'un  vert  bleuâtre  légèrement  efflorescents.  Ils 
se  dissolvent  en  petite^quantité  dansl'alcool,  et  complètement  dans  cinq 
fois  leur  poids  d'eau  bouillante.  La  solution  aqueuse  étendue  se  décom- 
pose par  la  chaleur,  et  laisse  déposer  un  sel  tribasique.  L'acétate  de 
cuivre  est  employé  en  teinture.  Autrefois  ,  on  en  faisait  un  grand 
usage  pour  la  préparation  du  vinaigre  radical,  mais  depuis  la  décou- 
verte des  méthodes  qui  procurent  l'acide  pyroligneux  pur  et  cristal- 
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lise,  sa  consomma  lion  se  restreint  de  plus  en  plus.  Quand  on  le  sou- 
met  à  la  distillation,  il  perd  d'abord  de  l'eau  de  cristallisation,  puis 
de  Tacide  acétique aucfuel  se  mêle  de  l'esprit  pyroacétique;  il  donne 
naissance  à  un  peu  d'acétate  de  protoxide  qui  se  sublime  en  cristaux 
neigeux  et  blancs.  Il  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  des  gaz  intSam- 
mables,  et  ii  reste  un  résidu  de  cuivre,  avec  quelques  traces  de  char- 
bon. Ce  cuivre  est  à  un  état  de  division  qui  le  rend  capable  de  brûler 
comme  de  l'amadou  lorsqu'on  y  met  le  feu  en  un  point.  Ce  résidu  est 
même  pyrophorique,  pourvu  que  la  température  soit  un  peu  élevée. 
Chauffé  au  contact  de  l'air ,  l'acétate  de  cuivre  prend  feu  et  brûle 
avec  une  belle  flamme  verte. 

Quand  on  ajoute  du  sucre  à  une  dissolution  aqueuse  d'acétate 
de  cuivre  et  qu'on  fait  bouillir,  il  se  précipite  bientôt  une  poudre 
rouge  cristalline,  composée  de  petits  octaèdres  microscopiques,  et 
entièrement  formée  de  protoxide  de  cuivre  pur. 

La  liqueur  filtrée  reste  colorée  en  vert  bleuâtre.  Elle  n'éprouve 
plus  d'action  de  la  part  du  sucre ,  et  le  cuivre  paraît  y  être  engagé 
dans  une  combinaison  particulière ,  qu'il  serait  fort  curieux  d'étu- 
dier à  fond. 

Les  Hollandais  furent  d'abord  seuls  en  possession  du  procédé  de 
fabrication  de  l'acétate  neutre  de  cuivre ,  et  pour  rendre  leur  secret 
plus  difficile  à  pénétrer,  ils  donnaient  à  ce  sel  le  nom  de  vert  dis- 
tillé. On  le  connaît  communément  aujourd'hui  dans  le  commerce 
sous  les  noms  de  verdet  et  cristaux  de  Vénus. 

C'est  Montpellier  qui  fournissait  plus  tard  presque  toute  la  France 
de  verdet.  On  l'y  obtient  au  moyen  du  vinaigre  et  du  vert-de-gris 
ou  sous-acétate  de  cuivre.  On  fait  chauffer  ensemble  1  p.  de  vert* 
de-gris  récemment  préparé,  et  2  p.  de  bon  vinaigre  distillé;  oa 
agite  de  temps  en  temps  avec  une  spatule  de  bois,  et  quand  la  cou- 
leur du  liquide  n'augmente  plus  d'intensité,  on  le  laisse  déposer,  puis 
on  le  décante.  On  verse  de  nouveau  vinaigre  sur  le  dépôt ,  et  s'il  se 
colore  moins  que  le  premier  on  y  ajoute  un  peu  de  vert-de-gris.  Les 
résidus  épuisés  ne  consistent  qu'en  cuivre  peu  oxidé.  On  les  distribue 
en  couches  de  2  pouces  d'épaisseur,  au  plus,  sur  des  planches  étagées 
autour  de  l'atelier.  On  les  humecte,  de  temps  en  temps,  avec  du  vi- 
naigre et  on  renouvelle  les  surfaces.  Celles-ci  se  recouvrent  d'efiHores- 
cences  que  l'on  traite  comme  le  premier  veri-de-gris.Quantà  la  dis- 
solution ,  on  la  fait  évaporer  jusqu'à  pellicule ,  et  on  la  fait  cristalliser 
dans  des  vases  où  l'on  place  des  liges  de  bois  fendues  en  quatre  à  l'un 
des  bouts ,  autour  desquelles  les  cristaux  viennent  se  grouper  en 
grosses  grappes. 
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L*acéta(e  neutre  de  deutoxide  de  cuivre  est  formé  de 

1  at.  acide  acétique    =i    643,52  ou  bien  56,48 (    ,^^ 

1  at.  oxide  deciiiv.    =    495,6  43,52(    ^^ 

1139,12  90,01  (    .^ 

2  at.  eau  112,62  8,99  (   ^"" 

1251,62 

La  distillation  de  Tacélate  neutre  de  cuivre  fournit  des  produits 
fort  remarquables ,  et  un  peu  variés,  selon  qu^elle  est  lente  ou  ra- 
pide. 

La  distillation  lente  exécutée  au  bain  de  sable ,  donne  immédiate- 
ment naissance  à  un  produit  volatil ,  blanc ,  qui  vient  se  condenser  en 
houppes  cristallines ,  tant  à  la  surface  du  résidu ,  que  vers  le  dôme  et 
même  dans  le  col  de  la  cornue.  11  est  facile  de  s'assurer  que  cette  sub- 
stance consiste  en  acétate  de  protoxide  de  cuivre ,  car  lorsqu'on  la 
traite  par  Teau  ,  elle  donne  du  cuivre  très<divisé ,  et  une  dissolution 
(l'acétate  de  deutoxide  bleue. 

En  même  temps  que  cet  acétate  de  protoxide  prend  naissance ,  le 
reste  de  la  matière  éprouve  des  changements  qu'il  était  plus  aisé  de 
prévoir.  Le  cuivre  se  réduit  aux  déi)ens  de  l'acide  acétique,  il  se  dé- 
gage du  gaz  acide  carbonique  et  quelques  gaz  inflammables.  Une  por- 
tion de  l'acide  acétique,  qui  n'est  pas  employée  à  ces  réactions,  se 
dégage  en  nature.  Une  autre  portion  se  convertit  en  acétone,  surtout 
vers  la  fin  de  la  distillation. 

Adet  a  obtenu ,  en  distillant  l'acétate  neutre  au  bain  de  sable ,  les 
résultats  suivants  : 

Résidu  de  cuivre  très-divisé  mêlé  de  charbon.  31,2 

Acétate  de  protoxide 8,8 

Prod.  liquide  formé  d'acide  acétiq.  et  d'acétone.  48,2 

Gaz  ou  perle 11,8 

Acétate  distillé 100,o" 

Le  produit  liquide  qu'on  recueille  dans  le  récipient  est  formé  d'a- 
cide acétique,  d'eau, d'acétone  et  d'acétate  de  deutoxide  de  cuivre;  il 
est  troublé  par  quelque  peu  de  cuivre  très-divisé.  Ces  deux  dernières 
substances  proviennent  de  l'acétate  de  protoxide  qui  s'est  sublimé  pen- 
dant la  distillation ,  et  qui  s'est  décomposé  en  se  dissolvant  dans  l'a- 
cide liquide  qui  est  venu  se  condenser ,  après  lui ,  dans  le  col  de  la 
cornue.  Il  serait  utile  de  vérifier,  si  la  production  de  l'acétate  de  pro- 
toxide de  cuivre,  n'est  pas  accompagnée  de  celle  de  quelque  acide 
volatil. 

Quand  la  cornue  est  chauffée  à  feu  nu,  et  brusquement,  on  obtient 
moins  de  cet  acétate  de  protoxide. 
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MM.  Derosne ,  en  opérant  sur  20  kilogr. ,  ont  obtenu  les  résultats 
suivants ,  dans  une  opération  exécutée  à  feu  nu  et  prolongée  pendant 
deux  jours. 

Résidu  de  cuivre  mêlé  d'un  peu 

de  charbon 34,5 

Produit  liquide 49,0 

Produits  gazeux  ou  perle.     .    .  16,5 

100,0 

Le  produit  liquide  a  été  séparé  en  quatre  parties ,  qu'on  a  eu 
soin  de  recueillir  séparément ,  et  qui  différaient  beaucoup  entre 
elles. 

La  première  était  légèrement  bleue,  d'une  odeur  acide 
faible ,  et  pesait 13,5 

La  seconde,  d'une  odeur  plus  forte ,  était  plus  foncée.    15,1 

La  troisième ,  plus  foncée  encore  d'une  odeur  forte- 
ment acide  et  un  peu  empyreumatique 19,1 

La  quatrième ,  faiblement  acide  ,  d'une  odeur  empy- 
reumatique et  d'une  couleur  cilrinc 1,3 

49,0 

Il  résulte  clairement  de  ces  détails  que  ,  dans  la  distillation  de  l'a- 
cétate de  cuivre  hydraté  ,  l'eau  tend  à  se  dégager  la  première  ;  qu'on 
obtient  ensuite  le  produit  le  plus  acide,  avec  les  produits  résultant 
de  la  destruction  de  l'acétate  de  protoxide  qui  se  volatilise  ;  etqu*en« 
fin ,  il  se  forme  de  l'acétone  pour  produit  principal ,  vers  la  fin  de  l'o- 
pération. 

Pour  purifier  le  produit  liquide  ainsi  préparé,  il  faut  le  soumettre  à 
la  distillation  ;  l'acétate  de  cuivre  qui  le  colore  reste  pour  résidu  ;  l'a- 
cétone, l'eau  et  l'acide  acétique  se  dégagent  dans  Tordre  suivant  le- 
quel on  vient  de  les  désigner.  Mais  par  la  seule  distillation ,  il  serait 
difficile  de  séparer  tout  l'acétone ,  bien  que  les  premiers  produits  en 
soient  très-chargés. 

C'est  l'acide  impur, que  celte  rectification  fournit,  qui  se  livre  au 
commerce  sous  le  nom  de  vinaigre  radical.  On  en  fabrique  encore 
quelque  peu. 

Vert'de-gris.  Le  veit-de-gris  du  commerce  se  présente  sous  deux 
aspects  différents  :  tantôt  il  est  d'un  bleu  clair,  et  se  compose  d'acé- 
tate de  cuivre  sesquibasique  ;  lanlôt  il  est  verdâtre,  et  il  consiste  dans 
ce  cas,  qui  est  le  plus  ordinaire,  en  acétate  bibasique.  Ce  dernier  sel  a 
une  apparence  moins  cristalline  :  tous  les  deux  sont  hydratés.  Il  y  a 
en  outre  encore  une  autre  sorte  de  vert-de-gris ,  qu'il  ne  faut  pas  con- 
fondre avec  le  sous-acélate  de  cuivre.  C'est  la  substance  verte  qui  se 
forme  par  l'action  de  l'air  humide  sur  les  vases  qu'on  n'a  pas  soin  de 
nettoyer.  Ce  verl-de-gris  est  un  sous-carbonate  de  cuivre. 
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A  Montpellier ,  il  existe  quelques  fabriques  qui  emploient  le  marc 
de  raisin  à  former  du  Tert-de<gris.  On  Tabandonoe  à  lui-même ,  jus- 
qu*à  ce  que  la  fermentation  acide  commence  ;  puis ,  on  le  place  par 
couches  alternatives  sur  un  sol  carrelé ,  au  rez-de-chaussée ,  avec 
des  lames  de  cuivre  dont  la  surface  a  été  préalablement  attaquée  par 
une  solution  aqueuse  de  vert-de-gris.  C'est  une  couche  de  marc  qui 
doit  terminer  la  masse.  Au  bout  d'environ  quinze  jours ,  les  lames  de 
cuivre  sont  recouvertes  d'une  assez  grande  quantité  d*acétate  de  cui- 
vre; on  les  retire, on  les  mouille  avec  de  Teau, on  les  expose  pendant 
un  mois  à  Pair.  L'acétate  absorbe  de  l'eau ,  et  se  combinant  avec 
l'oxide  de  cuivre  qui  prend  naissance ,  produit  un  sous-sel  qni  cris- 
tallise en  houppes  fibreuses  et  soyeuses.  On  sépare  la  couche  de  sel 
formé,  afin  de  pouvoir  remettre  le  cuivre  non  attaqué  en  contact  avec 
le  marc.  On  fait  passer,  par  ce  moyen ,  tout  le  métal  à  l'état  d'acétate 
sesquibasique. 

Enfin ,  on  enferme  le  sel  dans  des  sacs  de  peau  que  l'on  met  en 
presse  et  que  Ton  retourne  en  divers  sens ,  de  manière  à  leur  donner 
la  forme  de  cubes,  sous  lesquels  on  les  voit  dans  le  commerce. 

A  Grenoble,  on  arrose  le  cuivre  de  vinaigre,  et  en  Suède  on  empile 
les  lames  de  cuivre  avec  des  morceaux  de  drap  épais  trempés  dans 
du  vinaigre,  et  l'on  obtient  ainsi  de  l'acétate  bibasique. 

La  facilité  avec  laquelle  le  vinaigre  attaque  le  cuivre  sous  Tinfluence 
de  l'air ,  est  souvent  la  cause  d'accidents  fâcheux  ,  résultant  de  l'em- 
ploi de  ce  métal  dans  la  cuisine.  L'acide  acétique  ne  peut  dissoudre 
de  cuivre  pendant  l'ébullition  du  liquide;  mais  à  froid ,  celui-ci  pou- 
vant tenir  de  l'oxigène  en  dissolution ,  le  métal  se  trouve  placé  dans 
les  circonstances  favorables  à  la  production  de  l'acétate ,  et  les  mets 
que  l'on  y  a  préparés  peuvent  se  trouver  souillés  de  ce  sel  véné- 
neux. 

Acétate  de  cuivre  sesquibasique.  L'acétate  de  cuivre  sesquibasi- 
que est  insoluble  dans  l'alcool  même  non  rectifié.  L'eau  au  contraire 
le  di<iSout ,  et  la  solution  dépose  un  sel  basique  quand  on  la  chauffe. 
L'acétate  sesquibasique  de  cuivre  cristallise  d'une  manière  peu  régu- 
hère.  Une  température,  qui  ne  dépasse  pas  100<»,  lui  fait  perdre  la 
moitié  de  l'eau  qu'il  retient ,  et  le  rend  un  peu  plus  vert.  On  obtient 
ce  sel ,  en  versant  dans  une  dissolution  concentrée  et  bouillante  d'a- 
cétate neutre,  de  l'ammoniaque  par  petites  portions ,  jusqu'à  eu  que 
le  précipité  qu'elle  forme  se  dissolve.  Le  sel  se  dépose  en  masse  par  le 
refroidissement  de  la  liqueur.  On  le  lave  à  l'alcool  étendu  après  l'avoir 
pressé  entre  des  doubles  de  papier.  L'alcool  ajouté  à  la  dissolution 
en  précipite  une  nouvelle  quantité.  C'est  aussi  l'acétate  sesqui- 
basique de  cuivre  qui  se  dépose,  sous  forme  de  masse  bleue  non  cris- 
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talline,au  commencement  de  Tévaporaiion  spontanée  de  la  liqui^ur 
obtenue,  en  traitant  par  Peau  le  verl-de-gris  du  commerce.  Voici  la 
composition  de  cet  acétate  : 


2  at.  acide  acétique  =rz  1287,04  ou  bien  40,59 

3  al.  oxide  de  cui.    =  1486,8  53,61 


too 

100 


sel  anhydre  =  :sî773,84  80,43 

12  at.  eau  =     674,9  19,57 

sel  cristallisé  3448,74 

Les  cristaux  chauffés  à  100%  contiennent  : 

Acétate  sesquibasiq.  anhydre  -^  2773,84  ou  bien  89,16 
6  at.  eau  -    557,4 10,84 

Acétate  sesquib.  séché  à  100»    —  31 1 1 ,24  100,00 

Acétate  de  cuivre  bibasique.  11  est  formé  de  : 

1  at.  acide  acétique      —    643,2    ou  bien    27,85 

2  at.  oxide  de  cuivre    —    991,2  42,92 
]  at.  eau                        —    674,9  29,22 

2309,5  100,00 

Ce  sel  cristallise  en  paillettes  bleues.  L'eau  le  décompose  en  sel  plus 
basique  insoluble,  et  en  acétates  neutre  et  sesquibasique  qui  se  dis- 
solvent. En  épuisant  l'action  de  Teau,  on  obtient  dans  la  liqueur  en- 
viron l/lO  de  l'oxide  à  l'état  de  sel  neutre,  et  1/5  à  l'état  de  sous-sel. 
Une  chaleur  de  60o  suffitpour  détruire  l'acétate  de  cuivrebibasique.il 
se  dégage  24,5  pour  100  d'eau,  et  il  reste  une  masse  verte  formée 
d'un  mélange  d'acétate  neutre  et  d'acétate  tribasique,  contenant  l'un 
et  l'autre  de  l'eau  de  cristallisation,  et  entre  lesquels  l'acide  se  trouve 
également  partagé. 

Acétate  tribasique.  L'acétate  tribasique  est  insoluble  dans  l'eau . 
1 1  paraît  que  c'est  le  plus  stable  des  composés  formés  par  l'acide  acé- 
tique etl'oxide  de  cuivre.  Cependant,  des  lavages  prolongés  à  l'eau 
bouillante  le  transforment  en  acétate  plus  basique  encore  et  acétate 
soluble.  H  se  produit,  quand  on  traite  le  vert-de-gris  par  l'eau;  quand 
on  fait  macérer  l'acétate  sesquibasique  avec  de  l'hydrate  de  cuivre,  et 
quand  on  verse  dans  la  solution  d'acétate  neutre  une  quantité  d'am- 
moniaque insuffisante  pour  redissoudre  le  précipité.  Il  est  formé  de 

1  at.  acide  acétique    =    645,52  ou  bien  27,98 
3  at.  oxide  de  cuivre  =  1486,80  64,67 

3  al.  eau  =168,52  7,35 


2298,84  100,00 

Il  est  enfin  un  acétate  de  cuivre  excessivement  basique  dont  voici 
la  composilion  : 
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1  at.  acide  acétique    =      645,o:i  ou  bien    i2,40 
48  ut.  oxiUe  de  cuivre  =  257««,80  9:2,^7 

24  al.  eau  =    1549,80  5,24 


25.782,12  100,00 


Il  se  précipite  quand  on  chauffe  une  dissolution  étendue  du  set 
neutre,  et  mieux  encore,  celle  du  sel  sesquibasique.  Quand  celte  der- 
nière est  très-étendue,  une  température  de  20  à  50o  suffit  pour  dé- 
composer le  sel  dissous.  Le  précipité  est  d'un  brun  tellement  foncé , 
qu'il  paraît  noir  quand  il  est  réuni.  Il  brûle  à  l'air  avec  une  légère 
détonation  et  en  lançant  des  étincelles.  L'eau,  après  un  lavage  long- 
temps prolongé,  le  décompose  en  dissolvant  un  acétate  plus  riche  en 
acide^  et  laissant  de  Toxide  de  cuivre  tellement  ténu  quUl  passe  aisé- 
ment air  travers  des  filtres. 

Le  sucre ,  en  dissolution  dans  l'eau,  jouit  de  la  propriété  de  dis- 
soudre les  sous-acétates  de  cuivre.  48  p.  de  sucre  opèrent  la  disso- 
lution d'une  partie  de  vert-de-gris.  La  liqueur  est  verte  ,  et  elle 
résiste  à  l'action  de  l'ammoniaque,  de  l'hydrogène  sulfuré,  ainsi  qu'à 
celle  du  cyanure  jaune  de  potassium  et  de  fer. 

107.  Jcétate  de  plomb.  L'oxidede  plomb  se  combine  en  plusieurs 
proportions  à  l'acide  acétique. 

L'acétate  neutre  est  connu  sous  le  nom  de  sel  ou  de  sucre  de  Sa- 
turne, Il  se  rapproche  en  effet  du  sucre  par  sa  .saveur  et  son  aspect. 
Il  cristallise  en  prismes  allongés  à  quatre  pans,  terminés  par  des 
sommets  dièdres.  Ils  sont  efflorescents,  elsolublesdans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  La  présence  de  ce  sel  dans  l'eau  n'en  augmente  presque  pas 
le  point  d'ébullition.  L'acétate  de  plomb  commence  à  éprouver  la  fu- 
sion aqueuse  à  57o,5.  Vers  lOOo,  le  liquide  entre  en  ébullition  ,  perd 
son  eau  de  cristallisation,  et  se  prend  en  masse  anhydre  et  formée  de 
lamelles  feuilletées.  Pour  te  fondre  de  nouveau,  il  faul  chauffer  plus 
fortement;  vers  280°  le  sel  est  complètement  liquide.  Ensuite  il  se  dé- 
gage des  vapeurs  d'acide  acétique  et  un  peu  d'esprit  pyroacétique.Si  on 
laisse  refroidir  le  résidu,  on  a  de  l'acétate  tribasique  à  l'état  d'une 
mabse  cristalline  feuilletée.  En  prolongeant  l'action  de  la  chaleur,  on 
obtient  de  l'esprit  pyroacétique  etde  l'acide  carbonique.  Le  résidu  de 
la  distillation  est  du  plomb  Irès-divisé  et  doué  d'une  grande  combus- 
tibilité. 

L'acétate  de  plomb  en  dissolution  est  décomposé  par  l'acide  carbo- 
nique. 11  se  précipite  un  peu  de  carbonate  de  plomb,  et  il  y  a  un  peu 
d'acide  acétique  mis  en  liberté,  qui  préserve  le  reste  du  sel  de  l'action 
du  gaz  carbonique.  La  petite  quantité  de  cet  acide  contenue  dans  l'air 
peut  même  altérer  l'acétate  de  plomb effleuri,  dont  une  partie  passe  à 
l'état  d'acide  acétique  qui  se  volatilise. 
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Le  sel  de  salurne  esl  formé  de 

1  at.  protoxide  de  plomb      1595,0  68,5 

1  at.  acide  acélique  645,5  51,5 


2038,5  85,8 

6  at.  eau  357,5 


85,8/ 
14,2i 


100 


100 


2376,0 


On  le  fabriaue  en  dissolvant  la  litharge  dans  Tacide  acétique ,  ou 
en  faisant  agir  celui-ci  conjointement  avec  Toxigène  de  Pair  sur  le 
plomb  métallique. 

Voici  comment  s^exécule  le  premier  procédé  qui ,  dans  le  plus 
grand  nombre  de  cas,  est  le  plus  avantageux.  On  mêle  deTacide  acé- 
tique provenant  de  la  distillation  du  bois ,  bien  exempt  de  matière 
huileuse,  et  marquant  au  plus  8o  à  Taréomèlre,  avec  la  quantité  de 
litharge  convenable  pour  la  saturation.  La  dissolution  se  fait  immé- 
diatement avec  une  grande  production  de  chaleur.  On  entrelient 
Télévation  de  température  en  faisant  un  peu  de  feu  sous  la  chaudière 
dans  laquelle  on  opère.  On  ajoute  de  Teau  provenant  des  lavages  des 
opérations  antérieures ,  et  on  amène  la  dissolution  à  48  ou  55*»,  sui- 
vant qu'on  cherche  à  obtenir  le  sel  à  un  élatplus  ou  moins  compacte. 
On  l'abandonne  au  repos  pendant  quelque  temps ,  et  quand  elle  est 
limpide,  on  la  verse  dans  des  terrines.  Quand  la  cristallisation  s'est 
opérée,  on  les  place  de  champ  le  long  d'une  rigole  légèrement  in- 
clinée et  conduisant  à  un  petit  réservoir.  Au  bout  de  36  heures  ,  la 
cristallisation  est  ordinairement  achevée.  On  obtient  ainsi  les  trois 
quarts  du  sel ,  et  on  fait  sécher  les  cristaux  dans  une  étuve,  à  une 
très-douce  température  afin  qu'ils  ne  s'effleurissent  point.  Les  eaux 
mères  sont  jointes  aux  dissolutions  subséquentes ,  ou  évaporées  et 
reportées  dans  les  crislallisoirs.  Les  cristaux  que  l'on  en  retire  sont 
ordinairement  colorés  :  on  les  purifie  par  une  seconde  cristallisation. 
Quand  les  eaux  mères  refusent  de  cristalliser,  on  les  décompose  par 
l'acide  sulfurique  pour  en  extraire  l'acide  acétique,  ou  par  le  carbo- 
nate de  soude ,  qui  précipite  du  carbonate  de  plomb  et  laisse  dans  la 
liqueur  de  l'acétate  de  soude.  Le  carbonate  de  plomb  peut  servir  , 
comme  la  litharge ,  à  former  de  l'acétate  de  plomb ,  et  l'acétate  de 
soude  peut  donner  de  l'acide  acétique. 

Les  litharges  traitées  par  l'acide  acétique  laissent  un  résidu  com- 
posé de  matières  terreuses,  d'argent,  de  plomb.  On  l'exploite  comme 
minerai  d'argent.  Quand  les  litharges  contiennent  de  Toxide  de 
cuivre,  on  peut  enlever  tout  ce  métal  à  la  liqueur,  en  y  mettant  des 
lames  de  plomb  ;  car  le  plomb  décompose  l'acétate  de  cuivre.  Mais 
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beaucoup  de  consoinmateurs  préfèrent  trouver  dans  le  sel  de  saturnc 
la  teinte  azurée  que  lui  donne  une  petite  quantité  de  sel  de  cuivre. 
Autrefois,  onnepréparaitguèredeselde  saturne  autrement  que  par 
Taction  deTacide  acétique  etde  l'air  sur  le  plomb.Ge  métal  doit  être  pris 
àTélatde  Famés  minces,  et  Ton  doit  éviter  sa  présence  dans  la  liqueur 
d'où  Ton  retire  le  sel  de  saturne,  et  il  vaut  mieux  le  préparer  parla  cou- 
léeque  parle  laminage;  il  est  moins  dense  et  plus  aisé  à  attaquer.  On  le 
fond  dans  une  chaudière  en  fer,  et  on  le  puise  avec  une  cuiller  pour 
le  couler  dans  une  bassine  ovale  en  cuivre ,  où  on  Tétale  par  un 
mouvement  brusque  de  rotation.  On  Tobtient  en  lames  d'environ  un 
millimètre  d'épaisseur.  On  le  coupe  avec  une  hache,  et  on  en  dis- 
tribue les  morceaux  dans  des  terrines.  Elles  reçoivent  chacune  en- 
viron 2  à  5  kilogr.  de  plomb,  et  un  kilogr.  de  vinaigre  distillé.  Les 
surfaces  de  métal ,  qui  ne  sont  pas  submergées ,  se  recouvrent  d'une 
couche  d'oxide.  il  faut,  deux  ou  trois  fois  par  jour,  plonger  les  lames 
extérieures  dans  le  liquide  et  découvrir  au  contraire  les  autres.  Quand 
les  lames  sont  Irès-amincies,  on  en  ajoute  de  nouvelles.  Le  vinaigre 
mis  en  digestion  avec  le  plomb,  prend  une  teinte  grise  laiteuse  d'au- 
tant plus  intense  qu'il  est  plus  faible.  Elle  est  due  à  des  particules  de 
plomb  qui  restent  en  suspension.  Le  liquide  concentré  jusqu'aux  deux 
tiers,  dans  des  chaudières  de  cuivre  élamé,  filtré ,  puis  évaporé  jus- 
qu'au point  convenable,  cristallise  par  le  refroidissement.  Les  résidus 
métalliques  sont  mis  de  nouveau  en  contact  avec  le  vinaigre.  Celui-ci 
opère  la  dissolution  du  plomb  avec  une  rapidité  d'autant  plus  grande, 
qu'il  est  plus  concentré.  Par  ce  mode  de  fabrication ,  on  obtient  , 
nécessairement ,  de  l'acétate  de  plomb  exempt  de  cuivre. 

Acétate  de  plomb  tribasique.  L'acétate  de  plomb  tribasique  se 
produit  facilement ,  quand  on  fait  digérer  l'acétate  neutre  avec  du 
massicot,  ou  de  la  litharge  en  poudre  bien  privée  d'acide  carbonique. 
11  faut  employer  15  p.  de  lilharge ,  pour  10  p.  de  sel  neutre,  et  il  en 
reste  environ  4  p.  La  dissolution  filtrée  et  évaporée  donne  une  masse 
sahne  d'acétate  de  plomb  tribasique.  11  ne  retient  pas  d'eau,  et  n'af- 
fecte jamais  la  forme  de  cristaux  déterminés.  Il  nuit  à  la  cristallisation 
de  l'acétate  neutre,  on  retire  le  sel  de  saturne  par  la  cristallisation. 
Le  sous-acétate  de  plomb  se  dissout  dans  l'eau,  mais  non  dans  l'alcool, 
qui  au  contraire  le  préci{)ite  de  sa  dissolution  aqueuse  concentrée.  11 
verdit  le  sirop  de  violette,  et  ramène  au  bleu  le  tournesol  rougi.  La 
dissolution  se  trouble  à  l'air ,  et  absorbe  l'acide  carbonique  aussi 
facilement  que  l'eau  de  chaux.  L'eau  distillée  y  produit  ordinairement 
un  précipité,  en  raison  de  l'acide  carbonique  qu'elle  contient.  La  so- 
lution étendue  de  ce  sel,  mêlée  d'un  peu  d'esprit-de-vin ,  est  employée 
en  médecine  sous  le  nom  d'eau  de  Goulard ,  où  d'eau  minérale. 
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Quand  ce  sel  esl  préparé  avec  du  vinaijîre  ,  et  (fus  la  dissolution  est 
suffisamment  concentrée ,  elle  a  une  apparence  un  peu  sirupeuse ,  et 
forme  Textrail  de  saturne. 
L'acétate  de  plamhtrihasique  est  formé  de  : 

1  at.  acide  acétique    —    643,5  ou  bien  lô.ô4 
5  at.  oxide  de  plomb  —  41S".8  8»). 06 

4«27,5  100.00 

Acétate  de  plomb  sexhasique,  Quand  tm  précipite  la  dissolution 
de  Tacétatede  plomb  tribasique  par  Tammoniaque.  on  obtient  une 
poudre  blanche  d'acétate  encore  plus  basique.  Ce  sel  peut  se  former 
encore,  en  faisant  digérer  cette  dissolution  avec  de  Toxide  de  plomb. 
Dans  ce  cas,  la  dissolution  perd  la  plus  grande  partie  du  plomb  qu'elle 
contient.  Sa  saveur  douce  disparait  pour  faire  place  à  une  saveur  pure- 
ment astringente.  Le  sel  qui  se  produit  est  très-peu  soluble,  surtout 
à  froid;  sa  dissolution  concentrée  à  chaud,  cristallise  par  le  refroi- 
dissement. U  contient  une  petite  quantité  d'eau  de  cristallisation. 
Quand  on  la  lui  enlève,  il  prend  une  teinte  légèrement  rougeâtre  ,  et 
reste  formé  de  : 

1  at.  acide  acétique     —      64Ô,5  ou  bien      7.14 
6  at   oxide  de  plomb    —    8567,6 92,«6 

9010,8  ÎÔÔ,"0Ô 

Les  usages  des  acétates  de  plomb  neutre  et  tribasique  sont  impor- 
tants. L'acétate  neutre  est  employé  dans  les  manufactures  de  toiles 
peintes  pour  préparer  racéialed'alumine;  il  s'emploie  aussi  quelque- 
fois en  médecine.  Le  sous-acélate,  qui  sous  plusieurs  formes  est  éga- 
lement mis  en  usage  en  médecine,  sert  à  fabriquer  la  céruse.  De  plus, 
ces  deux  sels  sont  fréquemment  employés  pour  les  analyses,  et  pour 
la  préparation  d'un  grand  nombre  de  matières  organiques. 

Acétate  de  bismuth.  L'oxide  de  bismuth  se  dissout  dans  l'acide 
acétique,  mais  sans  pouvoir  le  saturer  ni  former  de  sel  cristallisable. 
Pour  obtenir  l'acétate  neutre  de  bismuth ,  il  faut  mêler  ensemble  des 
dissolutions  chaudes  et  concentrées  de  nitrate  de  bismuth  et  d'acétate 
de  potasse  ou  de  soude.  L'acétate  de  bismuth  cristallise  en  paillettes 
par  le  refroidissement.  Le  nitrate  de  bismuth  perd  la  propriété  de 
précipiter  par  l'eau,  quand  on  y  ajoute  du  vinaigre. 

108.  Jcétate^e  protoxide  de  mercure.  Ce  sel  est  remarquable  parmi 
les  acétates,  en  ce  qu'il  est  peu  soluble  à  froid,  et  qu'il  est  anhydre. 
On  peut ,  à  son  aide  ,  reconnaître  la  présence  de  petites  quantités 
d'acide  acéli«iue,  parce  qu'une  dissolution  d'un  acétate  soluble  précî- 
l)ite  ,  quand  elle  est  concentrée ,  le  profouitrate  de  mercure.  L'acide 
acétique  lui-même  opère  cette  précipitation  ,  quand  il  est  concentré. 
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Le  précipilé  possède  une  apparence  particulière.  Il  est  blanc,  raicacé, 
flexible  et  comme  gras.  Ses  lamelles  imitent  Taspect  des  écailles  de 
poisson.  Une  légère  chaleur  décompose  Tacétale  de  mercure,  et  four- 
nit du  gaz  carbonique,  de  l'acide  acétique  très-concentré  €l  du  mer- 
cure métallique.  La  lumière  le  noircit.  La  chaleur  de  Tétuve  suffît 
pour  Taltérer  au  bout  de  quelques  jours ,  même  quand  elle  ne  dépasse 
pas  40o.  11  se  manifeste,  à  la  surface,  des  taches  rouges  qui  paraissent 
être  du  deutoxidede  mercure. 

A  la  température  ordinaire,  il  faut  plus  de  300  parties  d'eau  pour 
en  dissoudre  une  d'acétate.  La  chaleur  facilite  cette  dissolution ,  et 
la  liqueur  cristallise  par  le  refroidissement.  Quand  on  fait  bouillir 
cette  dissolution ,  elle  laisse  déposer  du  mercure ,  et  il  se  forme  de 
l'acétate  de  deutoxide.  Mais  ce  phénomène  est  fort  limité,  et  la  ma- 
jeure partie  échappe  à  celle  réaction. 

L'alcool  ne  dissout  pas  ce  sel  à  froid ,  mais  à  chaud  il  l'attaque  et 
lui  enlève  son  acide. 

Cet  acétate  renferme 

1  at.  protoxide  de  mercure  26*1,0  SO,46 

1  al.  acide  acétique  645.2  1Ç>.F»4 

3274,8  100,00 

Ce  sfil  s'obtient  toujours  par  la  voie  des  doubles  décompositions  : 
on  verse  le  nitrate  de  protoxide  de  mercure,  le  plus  neutre  possible, 
dans  une  solution  d'acétate  de  soude  ,  en  ayant  soin  qu'il  reste  un 
excès  de  cette  dernière. 

On  pense,  généralement,  que  ce  sel  était  employé  par  Keyser  dans 
la  confection  de  ses  dragées.  Mais  M.  Robiquet,  ayant  eu  l'occasion 
de  voir  le  sel  laissé  en  magasin  par  Keyser  après  sa  mort ,  s'est  as- 
suré qu'il  était  formé  d'acétate  de  deuloxide. 

Jcétate  de  deutoxide  de  mercure.  On  peut  l'obtenir  en  faisant 
bouillir  l'oxide  rouge  de  mercure  avec  du  vinaigre  de  bois  purifié.  La 
liqueur  donne  par  le  refroidissement,  si  elle  est  suffisamment  con- 
centrée, des  cristaux  de  ce  sel. 

Il  se  présente  en  lames  nacrées ,  demi-transparentes ,  faciles  Ik  pul- 
vériser, ettrès-solublesdans  l'eau  qui  en  prend  le  quart  de  son  poids 
à  10°,  et  presque  son  poids  à  la  température  de  Tébullition. 

C'est  encore  un  sel  anhydre,  car  il  renferme  seulement 

1  at.  deutoxide  de  mercure  1365,8        68,12 
1  at.  acide  acétique  643,2^     31,88 

2009,0"'  100,0Ô 
On  le  prépare  directement  en  faisant  bouillir ,  pendant  quelques 
instants ,   100  parties  d'oxide  rouge  de  mercure  avec  380  parties  de 
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vinaigre  de  bois  pur,  à  A^de  Taréomèlre.  Quand  on  substitue  Thydrate 

de  mercure  à  Toxide ,  il  se  forme  une  certaine  quantité  d^acétate  de 

protoxide. 

Acétate  d'argent.  C'est  encore  un  sel  anhydre.  Il  ressemble  sin- 
gulièrement à  Tacétate  de  protoxide  de  mercure,  et  peut,  comme  lui, 
servir  de  réactif  pour  accuser  la  présence  de  Tacide  acétique,  car  Teau 
n'en  dissout  certainement  pas  un  deux-centième  de  son  poids  à  froid. 
On  prépare  donc  ce  sel  par  double  décomposition,  en  versant  du  ni- 
trate d'argent  dans  de  Tacétate  de  soude. 

L*acélate  d'argent  est  eu  lames  nacrées,  flexibles ,  blanches ,  et 
semblables  à  des  écailles  de  poisson.  Il  est  composé  de 

1  at.  oxidc  d'argent        1451,0       69,5 
1  at.  acide  acéti(|ue         643,â       50,5 


2094,2      100,0 

Quand  on  le  cbaufl^e ,  il  fournit  de  Tacide  acétique  très-concentré  , 
et  laisse  un  résidu  d'argent  métallique ,  mêlé  de  quelques  traces  de 
charbon. 

ACÉTONE. 

109.  Sous  ce  nom,  on  désigne  aujourd'hui  V esprit  pyroacétique. 
On  obtient  Tacélone  en  distillant  les  acétates  neutres  à  base  alcaline, 
et  on  se  sert,  de  préférence,  de  l'acétate  de  chaux. 

On  met  dans  une  cornue  de  grès  un  ou  deux  kilogr.  d'acétate  de 
chaux;  on  adapte  à  la  cornue  une  allonge  et  un  ballon  tubulé,  con- 
venablement refroidi.La  distillation  conduite  avec  lenteur,  esl  poussée 
jusqu'à  ce  qu'on  ne  voie  plus  passer  de  liquide. 

On  obtient  ainsi  trois  sortes  de  produits.  La  cornue  contient  du 
carbonate  de  chaux,  coloré  par  un  peu  de  charbon.  Le  récipient  ren- 
ferme de  l'eau  tenant  l'acétone  en  dissolution ,  avec  quelques  traces 
d'un  produit  goudronneux.  Enfin,  il  se  dégage  des  gaz  qui  consistent 
en  acide  carbonique ,  oxide  de  carbone  et  hydrogène  carboné. 

Le  produit  liquide,  qui  est  parfaitement  neutre,  étant  rectifié  plu- 
sieurs fois  au  bain-marie  sur  le  chlorure  de  calcium,  se  débarrasse  de 
l'eau  et  du  goudron.  Quand  son  point  d'ébullition  devient  constant,  on 
a  de  Tacétone  pur. 

Celui-ci  renferme 

C«  -  229,55  62,5 
H«  -  37,50  10,2 
0    —  100,00        27,5 

367,05      100,0 
La  densité  de  la  vapeur  de  l'acétone  est  égale  à  2,019  d'après  mes 
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expériences.  Si  la  formule  précédente  correspond  à  deux  volumes  de 
vapeur,  cette  densité  calculée  lirait  égale  à  2,02^. 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  la  production  de  Tacétonc.  En 
effet ,  Tacétate  de  chaux  étant  converti  en  carbonate  de  chaux  aux 
dépens  de  Poxigène  et  du  carbone  de  Tacide  acétique ,  le  reste  des 
éléments  se  trouve  précisémétiC  en  raipport  tel ,  ^u'il  en  résulte  deux 
votumes  d^acétone,  ainsi  qu*on  le  voit  dans  la  formule  suivante: 

CaO,  C*»  H»  0'  =  CaO,  C*  0»  4-  C«  H«  0. 

L'acétone  est  liquide,  incolore,  très- fluide  à  la  manière  de  l'alcool, 
doué  d'une  odeur  aromatique  particulière.  Sa  densité  est  de  0,792.  Il 
bout  à  la  température  de  50»  c.  quand  il  est  pur. 

11  se  mêle  en  toutes  propàrtiorrs  avec  l'eau  ,  avec  l'alcool ,  arec 
réther  sulfurique ,  participant  tout-à-fait ,  par  là  ,  des  propriétés  de 
Talcool. 

Il  brûle  avec  une  flamme  blancbe ,  volumineuse  et  un  peu  fuligi- 
neuse. L'air  est  sans  action  sur  lui  ;  les  alcalis  ne  Taltèrent  pas  noni 
plus;  mais  ces  derniers  coriTS ,  avec  le  contact  de  Talir,  exercent  sui* 
lui  une  réaction  profonde.  L'oxigène  est  absorbé ,  et  il  se  développé 
une  matière  brune. 

L'acétone  dissout  moins  de  sels  que  l'alcool.  11  n'e^lerce  aucune  ac- 
tion sur  le  chlorure  de  calcium. 

L'acide  sulfurique  le  dissout  avec  dégagement  de  chaleur.  Quancf 
On  distille  le  mélange ,  on  ne  recueille  aucun  produit  particulier.  Il 
parait,  d'après  M.  Liebig,  qu'il  se  forme  une  combinaison  acide  par- 
ticulière ,  quand  on  fait  agir  ainsi  l'acide  sulfurique  sur  l'acétone. 

L'acétone  distillé  avec  le  chlorure  de  chaux ,  donne  un  produit 
particulier  que  nous  étudierons  plus  loin ,  sous  le  nom  de  chloro' 
forme. 

Quand  on  fait  passer  du  chlore  sec  dans  de  l'esprit  pyroacétique , 
la  liqueur  s'échaufi^e,  fournit  beaucou)>  d'acide  hydrochlorique,  et  se 
colore  en  vert  jaunâtre  ou  en  jaune.  Mais  bientôt  la  réaction  diminue, 
et  ne  reprend  quelque  activité  qu'autant  qu'on  porte  le  produit  pres- 
qu'à  l'ébullition,  pendant  que  Ton*  y  fait  passer  le  courant  de 
chlore. 

Mêlée  d'acide  sulfurique  Concentré,  cette  liqueur  laisse  séparer  un 
produit  oléagineux  que  l'on  décante,  et  qu'on  rectifie  sur  un  peu  de 
chaux  vive. 

Ce  nouveau  produit  est  oléagineux,  d'une  teinte  ambrée,  plus  pe- 
sant que  l'eau,  qui  ne  le  dissout  pas ,  et  d'une  odeur  singulièrement 
pénétrante.  Sa  densité  est  de  1,55. 

On  peut  représenter  sa  composition  par  la  formule  suivante  : 

Tox.  I.  oa.  9 
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c».  . 

.     229,56 

i^8,9 

H*.  . 

.       25,00 

3,1 

Ch*.. 

.    442,*54 

55.6 

0  .  . 

.     100,00 

12.4 

797,20       100,0 

L'acétone  a  donné  à  Gbenevix,  par  simple  ébullition  avec  les  acides 
nitrique  ou  hydroclilorique ,  des  produits  particuliers,  qui  n*ont  pas 
été  étudiés. 

L'acétone  est  sans  usages. 

LIQUEUR  DR  CADET. 

110.  C*est  sous  le  nom  de  liqueur  fumante  de  Cadet  qu'on  désigne 
le  produit  résultant  de  la  distillation  d*un  mélange  d*acide  arsénieux 
et  d*acétate  de  potasse. 

Ce  produit  est  facile  à  préparer.  On  mêle  parties  égales  d'acétate 
de  potasse  et  d'acide  arsénieux,  et  on  soumet  le  mélange  à  la  distil- 
lation ,  dans  une  cornue  de  verre  munie  d'une  allonge  et  d'un  réci- 
pient entouré  de  glace.  Celui-ci  doit  être  pourvu  d'un  tube  qui  porte 
les  gaz  dans  une  cheminée  bien  ventilée.  Il  faut  luter  avec  soin  toutes 
les  jointures ,  et  se  mettre  le  mieux  possible  à  l'abri  des  gaz  ou  va- 
peurs ,  qui  pourraient  s'échapper  pendanjt  la  durée  de  cette  opéra- 
tion. 

Un  peu  au  dessous  de  la  chaleur  rouge ,  les  deux  corps  réagissent 
et  fournissent  des  vapeurs  très-épaisses,  qui  disparaissent  quand  l'air 
de  l'appareil  est  dépouillé  d*oxigène. 

On  obtient, dans  le  récipient,  de  l'eau,  une  huile  pesante  et  de  l'ar- 
senic très-divisé.  Il  reste  dans  la  cornue  du  carbonate  de  potasse  et 
de  l'arsenic  métallique.  11  se  dégage  du  gf)z  acide  carbonique ,  de 
l'oxide  de  carbone,  del'hydrogène  arseniqué,  de  l'hydrogène  carboné, 
pendant  toute  la  durée  de  l'opération. 

On  rassemble  dans  un  entonnoir  le  produit  liquide  brut,  et  on  at- 
tend que  l'huile  pesante  qu'il  renferme  ait  gagné  le  bas  du  vase,  pour 
la  faire  tomber  dans  une  cornue  de  verre  où  on  la  distille  avec  pré- 
caution. L*arsenic  reste  dans  la  cornue.  Le  produit  obtenu  renferme 
de  l'eau  ;  pour  l'en  débarrasser,  il  suffit  de  le  mettre  en  contact  avec 
le  chlorure  de  calcium. 

La  liqueur  de  Cadet  est  incolore,  horriblement  fétide,  et  d'une  odeur 
tenace  qui  se  fixe  sur  les  étoffes.  Elle  est  très-vénéneuse,  et  agit  très- 
fortement  sur  l'économie,  même  quand  on  se  borne  à  respirer  quelque 
peu  de  sa  vapeur,  ce  qu'on  ne  peut  guère  éviter,  quand  on  en  prépare. 
Bile  occasionne  des  douleurs  d'entrailles  très-persislanles. 
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Exposée  à  Tair,  celte  liqueur  exhale  d'épaisses  fumées.  Si  on  en 
laisse  tomber  quelques  goulles  sur  le  sol  ou  sur  du  papier,  elle  s'en- 
flamme Enfermée  dans  un  flacon  mal  bouché  ,  elle  crislallise  au 
bout  de  quelque  temps.  A  Tair  et  par  son  action  lente,  elle  se  con- 
vertit, peu  à  peu ,  en  acide  acétique  et  en  acide  arsénieux ,  d'après 
M.Thénard. 

Le  chlore  gazeux  l'enflamme  sur-le-champ.  Mise  en  contact  avec 
une  dissolution  de  chlore  ,  elle  se  change  encore  en  acide  arsénieux, 
acide  bydrochlorique,  et  acide  acétique. 

Celte  liqueur  m'a  paru  formée  de 

Carbone 24,5 

Hydrogène ....      5,6 
Arsenic 69,0 

99,0 

Ce  qui  semblerait  répondre  à  la  formule  C®H**  As.  Mais  je  suis 
loin  de  regarder  cette  analyse  comme  définitive,  à  cause  des  difficul- 
tés qu'on  éprouve  à  se  procurer  une  matière  que  l'on  puisse  regarder 
comme  pure. 

ACIDE  LACTIQUE. 

SCHÉEI.E,  Opusc.,i.2,  p.  101. 

Bbacojtnot,  Jnn.  de chim.^ t. 86, p.  84; et  jinn, de chim, ei dephjs  , 

t.  50,  p.  376. 
Bebzélics.  Traité  de  chim, 
CoRBioL,  Journ.  de  pharmacie^  1. 19,  p.  155  et  573. 
J.  Gay-Lussac  et  Pelouze,  ^nn.  de  chimie  et  de  phfs.,  t.  52, 

p.  410. 

III.  L'acide  lactique,  découvert  parSchéele,  dans  le  petit-lait,  et 
retrouvé  par  M.  Berzélius  dans  la  chair  musculaire,  dans  le  sang,  et 
plusieurs  autres  liquides  animaux,  fut  considéré  par  un  grand  nombre 
de  chimistes  comme  de  l'acide  acétique  modifié  par  la  présence  d'une 
matière  organique  fixe.  Dans  le  but  de  vérifier  la  justesse  de  cette  opi- 
nion, M.  Berzélius  chaufiPa  au  rouge  brun  l'acide  lactique,  pour  dé- 
truire les  impuretés  qu'on  supposait  mêlées  à  Tacide  acétique ,  et  fît 
passer  en  même  temps  sur  lui  un  courant  de  gaz  ammoniac.  Il 
n'obtint  pas  d'acétate  d'ammoniaque.  Cette  expérience  établit  d'une 
manière  incontestable,  que  l'acide  lactique  ne  renferme  pas  d'acide 
acétique  tout  formé,  et  ne  permet  guère  de  penser  qu'il  puisse  consis- 
ter en  une  combinaison  de  cet  acide  avec  une  matière  fixe. 

Schéele  retirait  l'acide  lactique  du  petit-lait,  en  réduisant  le  liquide 
au  huitième  de  son  volume,  et  séparant  au  moyen  du  filtre,  le  fromage 
<iui  s'était  déposé;  il  précipitait  le  phosphate  de  chaux  tenu  en  disso- 
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lulîon  dans  la  liqueur,  en  la  saturant  par  la  chaux  ;  enfin ,  Il  isolait 

Tacide  en  précipitant  la  chaux  par  une  quantité  convenable  diacide 

oxalique.  Il  concentrait  le  liquide  clair,  en  consistance  de  sirop , 

et  débarassait  Tacide  de  quelques  sels ,  en  le  dissolvant  dans  Taicool 

rectifié. 

M.  Berzélius  a  obtenu  Tacide  lactique  pur  en  reprenant  le  précé- 
dent, qui  retient  encore  quelques  impuretés.  Après  Tavoir  dissous 
dans  Palcool  concentré,  il  verse  dans  la  liqueur  de  Tacide  tartriqueen 
dissolution  dans  Talcool,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  manifeste  plus  de  préci- 
pité de  tarlrate  acide  de  potasse.  Il  laisse  ensuite  déposer  pendant  un 
ou  deux  jours  dans  un  lieu  froid.  Il  évapore  Talcool,  reprend  le  ré- 
sidu par  Peau ,  et  ajoute  à  la  dissolution  du  carbonate  de  plomb 
bien  broyé ,  tant  qu'il  s'en  dissout.  11  traite  le  sel  de  plomb  par 
le  charbon  animal ,  puis  par  l'hydrogène  sulfuré.  11  chasse  l'ex- 
cès de  ce  gaz,  et  il  ajoute  de  l'hydrate  de  protoxide  d'étain,  nouvel- 
lement préparé  ,  et  encore  humide  ,  dans  la  liqueur,  en  agitant  de 
temps  en  temps.  Au  bout  de  plusieurs  jours,  on  recueille  le  lactate  ba- 
sique de  protoxide  d'étain  qui  s'est  déposé ,  on  le  traite  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  et  on  a  ainsi  l'acide  lactique  pur.  Mais ,  une  grande 
partie  de  cet  acide  reste  en  dissolution ,  combiné  avec  du  peroxide 
d'étain,  dont  la  formation  est  due  à  l'action  de  l'air. 

Cet  acide  a  été  trouvé  avec  l'acide  acétique,  dans  un  grand  nombre 
de  liquidesorganiques  aigris,  par  M.  Braconnot,  qui  le  désignait  sous 
le  nom  d'acide  nancéique,  (I  se  forme ,  par  la  fermentation  acide  y 
dans  un  mélange  d'eau  et  de  farine  de  riz,  dans  le  suc  des  betteraves» 
dans  le  jus  des  haricots  cuits,  dans  un  mélange  d'eau  et  de  farine  de 
froment ,  et  dans  un  grand  nombre  d'autres  circonstances ,  à  ce  qu'il 
parait.  M.  Braconnot  Ta  retrouvé  récemment  dans  la  jusée,  où  il  se 
produit  pendant  le  tannage.  M.  Thomson  avait  proposé,  en  con- 
séquence de  ces  faits,  de  l'appeler  acide  zumique^  du  nom  grec  du 
ferment 

Pour  l'extraire  des  liquides  qui  ne  renferment  que  des  matières  or- 
ganiques, M.  Braconnot  les  concentre  à  une  douce  chaleur,  et  à  la  fin, 
au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  la  matière  soit  visqueuse.  Parce  moyen, 
on  volatilise  presque  tout  l'acide  acétique.  On  verse  de  l'eau  sur  le 
résidu ,  et  on  sature  l'acide  par  le  carbonate  d.^  zinc.  On  filtre,  on 
évapore,  et  on  obtient  des  cristaux  de  lactate  de  zinc  ,  que  l'on  pu- 
rifie en  lui  faisant  subir  une  seconde  cristallisation.  On  précipite 
l'oxide  de  zinc  par  la  baryte,  puis  la  baryte  par  une  quantité  propor- 
tionnelle d'acide  sulfurique.  11  ne  reste  plus  ensuite  que  de  l'acide 
lactique. 

Quelquefois,  on  a  des  liqueurs  où  l'acide  est  à  l'état  de  lactate. 
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Ainsi,  la  majeure  partie  des  matières  solides  qui  se  trouvent  en  disso- 
lution dans  la  jusée ,  consiste  en  laclates  de  chaux  et  de  magnésie. 
Après  avoir  clarifié  la  jusée  par  le  blanc  d*œuf ,  et  concentré  jusqu'à 
consistance  sirupeuse ,  on  obtient  ces  sels  cristallisés.  On  les  purifie 
en  les  dissolvant  à  plusieurs  reprises  dans  une  petite  quantité  d*eau 
chaude,  et  les  exprimant  dans  un  linge,  après  qu'ils  se  sont  solidifiés. 
Pour  achever  de  les  purifier,  on  délaie  dans  leur  dissolution  de  Thy- 
drate  d'alumine,  puis  du  noir  animal.  On  fait  bouillir  la  liqueur,  et 
on  la  filtre  immédiatement.  On  décompose  le  lactate  de  magnésie  par 
Tbydrate  de  chaux,  et  le  lactate  de  chaux  par  Tacide  oxalique.  L'acide 
lactique  reste  alors  en  liberté. 

M.  Gorriol  a  reconnu,  récemment,  qu'une  infusion  aqueuse  de  noix 
Tomique,  après  avoir  fermenté  pendant  quelques  jours,  laisse  dépo- 
ser dulactate  de  chaux  qui  n'a  besoin  que  d'être  traité  successivement 
par  l'eau  et  l'alcool,  pour  acquérir  une  parfaite  blancheur.  Ce  sel  cons- 
titue, d'après  les  expériences  de  M.  Corriol,  deux  ou  trois  centièmes 
du  poids  de  la  noix  vomique.  Ce  chimiste  y  a  également  trouvé  du 
lactate  de  magnésie.  Ces  deux  sels  se  sont  purifiés  avec  la  plus  grande 
facilité,  et  ont  donné  un  acide  qui  jouissait  de  la  faculté  de  fournir 
des  cristaux  blancs ,  lamelleux ,  par  la  sublimation  ;  propriété  que 
M.  Corriol  a  reconnue,  plus  tard ,  comme  étant  propre  à  l'acide  lac- 
tique en  général. 

lis.  M.  Braconnot  avait  étudié  avec  soin  le  traitement  du  jus  de 
betteraves.  MM.  Pelouze  et  Jules  Gay-Lussac,  à  qui  nous  empruntons 
les  faits  suivants ,  ont  adopté  sa  méthode. 

On  abandonne  du  jus  de  betteraves  à  lui-même ,  dans  une  étuve 
dont  la  température  est  constamment  maintenue  entre  25  et  50».  Au 
bout  de  quelques  jours,  un  mouvement  tumultueux,  connu  sous  le 
nom  àt  fermentation  visqueuse^  se  manifeste  dans  toute  la  masse  ; 
du  gaz  hydrogène  mêlé  de  gaz  hydrogène  carboné,  se  dégage  en 
grande  abondance.  Quand  le  liquide  a  repris  sa  fluidité  première,  et 
que  la  fermentation  est  terminée,  ce  qui  arrive  ordinairement  au  bout 
d'environ  deux  mois^  on  évapore,  jusqu'à  consistance  sirut>euse  ;  on 
remarque  alors  que  toute  la  masse  est  traversée  d'une  multitude  de 
cristaux  de  roannite,  reconnus  par  M.  Braconnot,  qui, lavés  avec  de 
petites  quantités  d'eau  froide,  et  comprimés ,  sont  de  la  plus  grande 
pureté.  La  masse  contient,  en  outre,  du  sucre  de  raisin.  On  traite  le 
produit  de  l'évaporation  par  l'alcool  qui  dissout  l'acide  lactique,  et 
laisse  précipiter  beaucoup  de  matières  qu'on  n'a  pas  examinées; 
l'extrait  alcoolique  est  repris  par  l'eau  qui  laisse  un  nouveau  dépôt. 
La  liqueur  est  ensuite  saturée  par  du  carbonate  de  zinc,  qui  occa- 
sionne une  précipitation  plus  abondante  que  les  autres.  Après  con- 
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ceoIratioD.  le  lactale  de  zinc  crislallise;  on  If  recueille  et  on  le  fait 
chauffer  avec  de  Peau,  à  laquelle  on  ajoute  du  charbon  animal  préa- 
lablement lavé  à  Tacide  faydrochloriqoe.On  filtre  le  liquide  bouillant, 
et  le  lactate  de  zinc  se  sépare  en  cristaux  d^une  blancheur  parfaite  ; 
on  les  lave  encore  avec  de  Talcool  bouillant ,  d;)ns  lequel  ils  sont  in- 
solubles. En  les  traitant  ensuite,  et  successivement,  par  la  baryte  et 
Pacifie  sulfurique  ,  on  en  retire  Pacide  lactique ,  que  Pon  concentre 
dans  le  vide.  En  Pagitant  enfin  avec  de  Peiber  sulfurique  qui  le  dis- 
sout, on  en  sépare  quelques  traces  tie  matière  floconneuse. 

Ainsi  obtenu  ,  Pacide  est  toul-à-fait  incolore  ;  s*il  ne  Pest  pas ,  ce 
qui  n'arrive  que  lorsqu^on  a  opéré  sur  les  dernières  cristallisations 
du  lactate  de  zinc,  on  le  convertit  en  lactate  de  chaux ,  que  Pon  fait 
bouillir  avec  de  Peau  et  du  charbon  animal  purifié.  Le  sel  cristallisé 
que  Pon  obtient  est  ensuite  traité  par  Palcool  bouillant  qui  le  dissout, 
puis  on  le  reprend  par  de  Peau ,  et  on  le  décompose  par  Pacide  oxa- 
lique. Il  est  toujours  blanc  et  pur,  dans  ce  dernier  cas,  comme  il  est 
facile  de  s'en  assurer  en  le  comparant  à  Pacide  lactique  sublimé  qu'on 
aurait  directement  hydraté. 

115.  L'acide  lactique  bien  préparé,  est  incolore,  inodore,  et  doué 
d'une  saveur  acide  mordante  ,  qui  diminue  très-promptement  par 
Paddilion  de  Peau.  H  se  dissout,  pour  ainsi  dire,  en  toutes  propor- 
tions dans  Peau  et  dans  Palcool ,  et  en  petite  quantité  dans  Pélher. 
Sa  dissolution  dans  Peau,  évaporée  à  la  température  de  lOO»,  jusqu'à 
ce  qu'elle  ne  perde  plus  rien  ,  laisse  un  résidu  très-sirupeux  et  déli- 
quescent. 

Pur ,  et  concentré  dans  le  vide ,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  perde  plus 
d'eau,  l'acide  lactique  se  présente  à  l'état  d'un  liquide  lout-à-falt 
incolore ,  d'une  consistance  sirupeuse ,  et  dont  la  densité  à  la  tempé- 
rature de  t>0o,5  est  égale  à  1,215. 

Il  se  décompose  et  se  transforme  en  acide  oxalique  par  Pébullilion 
avec  de  l'acide  nitrique  concentré. 

Deux  gouttes  d'acide  lactique  versées  dans  une  centainedegrararaes 
de  lait  bouillant  le  coagulent  sur-le-champ  ;  mais  une  beaucoup  plus 
grande  quantité  de  cet  acide  n'altère  pas  le  lait  froid. 

11  jouit  également,  à  faible  dose ,  de  la  propriété  de  coaguler  l'al- 
bumine. 

Mis  en  contact  avec  le  phosphate  de  chaux  des  os,  il  le  dissout  avec 
rapidité,  ce  qui  rend  très-probable,  comme  le  pense  M.  Berzélius, 
que  cet  acide  tient  en  dissolution  le  phosphate  de  chaux  qui  se  trouve 
dans  le  lait,  etc. 

Bouilli  avec  une  dissolation  d'acétate  de  potasse ,  il  en  dégage  de 
Pacide  acétique. 
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Versé  à  froid  dans  une  dissolution  concentrée  d'acétate  de  ma- 
gnésie, il  y  produit,  au  bout  de  quelques  instants,  un  précii»ilé  blanc 
et  grenu  de  lactate  de  cette  base ,  et  la  liqueur  sent  fortement  le  vi- 
Daigre.  Ce  caractère  est  important. 

Il  donne  également  un  précipité  de  lactate  de  zinc ,  lorsqu'on  le 
verse  dans  une  dissolution  concentrée  d'acétate  de  zinc.  A  son  tour, 
le  lactate  d'argent  est  décomposé  par  l'acétate  de  potasse,  et  l'acétate 
d'argent  se  dépose  en  abondance. 

L'acide  lactique  ne  produit  pas  de  trouble  dans  les  eaux  de  chaux , 
de  baryte  et  de  strontiane. 

De  tous  les  caractères  que  présente  l'acide  lactique,  le  plus  remar- 
quable, et  qui  seul  suffirait  pour  le  faire  reconnaître,  c'est  le  phéno- 
mène de  sa  sublimation. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  précaution,  l'acide  sirupeux  acquiert 
une  plus  grande  fluidité,  se  colore,  donne  des  gaz  inflammables,  du 
vinaigre  ,  un  résidu  de  charbon  ,  et  une  grande  quantité  de  matière 
blanche ,  concrète ,  qui  nest  autre  chose  que  de  l'acide  lactique  cris- 
lallisé  ,  dont  la  saveur  est  acide  et  amère  en  même  temps. 

Cet  acide  exprimé  entre  plusieurs  doubles  de  papier  Joseph  et  dé- 
barrassé, par  là,  d'une  matière  odorante  qui  l'accompagne,  est  solublc 
en  très-forte  proportion  dans  l'alcool  bouillant ,  d'où  il  se  précipite, 
par  le  refroidissement,  sous  forme  de  tables  rhomboïdales  d'une  blan- 
cheur éclatante.  11  se  dissout  également,  et  cristallise  de  même  dans 
réther,  selon  M.  Corriol.  Ses  cristaux  sont  dépourvus  de  toute  espèce 
d'odeur;  leur  saveur  est  acide,  mais  incomparablement  plus  faible 
que  celle  de  l'acide  lactique  liquide,  ce  qui  tient,  sans  doute  ,  à  leur 
peu  de  solubilité.  Ils  entrent  en  fusion  vers  107»,  et  le  liquide  prove- 
nant de  leur  fusion  ,  ne  bout  qu'à  252» ,  en  répandant  des  vapeurs 
blanches  et  irritantes  ;  en  y  exposant  un  corps  froid  ,  elles  s'y  con- 
densent en  cristaux.  Ces  vapeurs  sont  inSammables  et  brûlent  avec 
une  flamme  d'un  bleu  pur.  Si  l'opération  est  conduite  avec  soin  ,  on 
ne  remarque  pas  de  résidu  dans  le  vase  où  l'on  a  fait  la  sublimation 
des  cristaux;  tout  l'acide  passe  sans  altération. 

Lorsqu'on  fond  cet  acide  dans  un  tube  de  verre  avec  quelque  ra- 
pidité, que  l'on  agite  celui-ci  pour  troubler  la  cristallisation,  on  ne 
peut  empêcher  l'acide  de  se  reproduire  avec  des  formes  parfaitement 
nettes. 

Ces  cristaux  ne  se  dissolvent  que  très-lentement  dans  l'eau,  et  ne 
peuvent  se  reproduire  au  moyen  de  leur  dissolution ,  même  en  la 
concentrant  dans  le  vide.  Le  liquide  reste  limpide,  s'épaissit,  et  pré- 
sente absolument  l'aspect  de  l'acide  lactique  concentré  ordinaire. 
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114.  D'après  MM.  Pelouze  et  J.  Gay-Lussac,  racide  concret  serait 
auhydre  et  contiendrait 


c»» 

459,12 

50,50 

H« 

50,00 

5,60 

0* 

400.00 

43,90 

909,12       100,00 
Les  mêmes  chimistes  ont  trouvé  que  dans  les  lactates  secs,  Taclde 
retient  deux  atomes  d'eau,  et  il  a  pour  formule,  en  ce  cas,  C  H^Q^ 
-f  H*  0 ,  ou  bien 

C»     459,12  44,94 

H»o       62,50  6,11 

<)^      500,00  48,95 

•1021,62  100,00 

A  cet  étal,  il  est  isomérique  avec  le  sucre  de  cannes,  tel  qu*il  existe 
dans  ses  combinaisops  ^vec  les  hases. 

Enfin,  Tacide  sirupeux  renferme  quatre  atomes  d>au,  et  sa  formule 
Çi»l£8  o*+fl*0*  donne 

C»     45Q.12  40,48 

H^*       75,00  6.62 

0«      600,00  52,90 

1134,12  100,00 

D'où  il  résulte  que  Tacide  sirupeux  perd  un  atome  d^eau  en  s^unis- 
sant  aux  bases,  tandis  que  Tacide  subliqé^  au  contraire,  en  prend  un 
pour  former  des  sels.  II  n'a  pas  été  possible  par  la  dessication  de  ra- 
mener un  lactale  à  l'état  sec,  où  il  serait  formé  par  l'acide  concret  et 
la  base  anhydre.  Ces  sels  retiennent  deux  atomes  d'eau  qu'on  ne  peut 
leur  enlever  sans  les  décomposer.  Le  laclate  de  zinc ,  par  exemple , 
qui  résiste  le  mieux  à  l'action  delà  chaleur,  chauffé  jusqu'à  245°,n'a 
pas  perdu  plus  d'eau  qu'il  n'en  avait  perdu  à  120.  11  en  donne  vers 
250°,  mais  alors,  il  commence  à  se  décomposer  et  à  noircir. 

On  n'a  pas  mieux  réussi  en  le  tenant  longtemps  dans  le  vide;  les 
lactates  n'y  ont  pas  perdu  plus  d'eau  que  dans  l'étuve. 

1 15.  LACTATES.  Les  lactates  neutres  sont  tous  soluhles ,  et  beau- 
coup d'entre  eux  sont  incristallisables. 

les  laclaies  de  potasse  et  de  soude  sont  déliquescents ,  et  solubles 
dans  l'alcool.  Ils  peuvent  s'obtenir  en  masses  critallines.  Celui 
d'ammoniaque  est  aussi  déliquescent.  Ceux  de  baryte  et  de  chaux 
ont  Taspect  de  masses  gommeuses  non  déli<iuescentes.  Ceux  d'alu- 
mine, de  peroiide  de  fer,  de  deutoxide  de  cuivre,  sont  également  in- 
cristallisables. 

Voici,  d'ailleurs,  les  caractères  de  quelques-uns  de  ces  sels  en  par- 
ticulier. 
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Lactate  de  chauûp.  C'est  un  sel  blanc  qui  n'exige  pas  moins  de 
vingt  et  une  parties  d*eau  pour  se  dissoudre  à  19»  c.  11  est  très-solu- 
ble  dans  Teau  bouillante ,  d'où  il  se  dépose  en  grande  partie ,  par  le 
refroidissement^  en  choux-fleurs,  ou  sous  formes  d'aiguilles  blanches 
très-courtes,  partant  d'un  centre  commun.  Souvent,  la  cristallisation 
est  confuse  et  ressemble  à  celle  du  sucre  de  raisin.  Il  contient  19,5 
centièmes  d'eau  de  cristallisation ,  quantité  correspondante  à  6  atomes. 
L'alcool  le  dissout  eq  assez  grande  proportion  à  chaud.  Il  éprouve 
successivement  la  fusion  aqueuse  et  la  fusion  ignée  ,  puis  se  décom- 
pose ensuite  comme  les  autres  sels  organiques. 
Quand  il  est  desséché,  il  est  formé  de 

1  at.  acide  lactique    909,13  66,99 

1  at.  chaux       556,00     25,84 

2  at.  eau         112,50      8,17 


1377,62  100,00 

Le  lactate  de  chaux  cristallisé,  renferme,  en  outre ,  10  at.  d'eau 
qu'on  peut  lui  enlever.  11  renferme  donc 

1  at.  acide  lactique    909,12  46.8 

1  at.  chaux  556,00  18,5 

12  at.  eau  675,00  34,9 


1940,12  100,0 

Lactate  de  magnésie.  Sa  dissolution  concentrée  à  une  douce  cha- 
leur, se  prend  en  cristaux  grenus  très-brillants  au  soleil.  L^ammo- 
niaque,  versée  dans  le  lactate  de  magnésie  dissous,  en  décompose  une 
partie,  et  forme  avec  l'autre  portion  un  sel  double  cristallisant  en 
prismes  aciculaires,  inaltérables  à  l'air.  Ce  sel  renferme  de  l'eau  de 
cristallisation  ;  ses  cristaux  sont  légèrement  efQorescents.  Il  exige 
vingt-cinq  fois  son  poids  d'eau  pour  se  dissoudre  à  IQo  c.  On  l'obtient 
facilement  par  double  décomposition.  Il  est  formé  de 

1  at.  acide  lactique    909,12  56,20 

1  at.  magnésie  258,^5  15,97 

8  at.  eau  450,00  27,85 


1617,47  100,00 

116.  Lactate  de  manganè$e.  Il  cristallise  avec  la  même  facilité 
que  le  lactate  de  cuivre.  Ses  cristaux,  selon  M.  firaconnot,  sont  des 
prismes  tétraèdres,  dont  deux  des  faces  sont  bien  plus,  larges  que  les 
deux  autres  ;  ils  sont  terminés  par  des  sommets  dièdres ,  ou  biseaux 
obtus,  placés  sur  les  faces  adjacentes  les  plus  étroites.  Ce  sel  est  blanc 
ou  légèrement  rosé,  et  s'effleurit  à  l'air.  Il  se  compose  de 

1  at.  acide  lactique  909,12  47,19 

1  at.  proloxide  de  mangan.  445,00  25,61 

10  at.  eau  562,50  29,20 


1916,62  100,00 
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Laclate  de  fer.  L'acide  lactique  attaque  vivement  la  limaille  de 
fer;  il  y  a  dégagement  d'hydrogène,  et  formation  de  lactale  de  pro- 
toxide  de  fer,  qui  se  précipite  sous  forme  d'aiguilles  fines  tétraé- 
driques,  peu  solubles,  et  de  la  plus  grande  blancheur.  Ce  sel,  exposé 
au  contact  de  Tair,  s'y  conserve  quelque  temps,  sans  changer  de  cou- 
leur et  sans  se  suroxider  ;  mais  sa  dissolution  aqueuse  passe  rapide- 
ment au  maximum ,  comme  celle  des  autres  sels  de  fer  protoxidés. 
Il  renferme  huit  atomes  d'eau  de  cristallisation,  et  il  en  peut  perdre 
six  par  la  dessiccation,  ce  qui  fait  une  perle  de  19,2  d'eau,  pour  cent 
de  sel  cristallisé. 

Laciate  de  peroxide  de  fer.  Il  est  brun  et  déliquescent. 

Lactate  de  zinc.  Il  est  blanc,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  beau- 
coup plus  soluble  dans  l'eau  bouillante,  se  présente  sous  la  forme  de 
prismes  à  quatre  pans ,  qui  se  terminent  par  des  sommets  tronqués 
obliquement.  Ce  sel  renferme 

1  at.  acide  lactique  909,13  59,6^) 

1  at.  oxide  de  zinc  503,5!5  35,00^/    ]oo 

2  al.  eau  1 12,50  7,38  \ 


1  at.  lactale  desséché     1524,85  81,90} 

6  at.  eau  557,50  18,10  i 


100 


1  at.  lactate  cristallisé   1862,35  100,00 

Lactate  de  cobalt.  Il  est  rose ,  en  grains  cristallins,  peu  solubles 
dans  Teau.  Il  contient  huit  atomes  d'eau,  et  peut  en  perdre  six  par  la 
dessiccation,  ce  qui  fait  une  perle  de  18,6  d'eau,  pour  100  de  sel  cris- 
tallisé. En  les  perdant,  sa  couleur  se  fonce  et  devient  fort  belle. 

Lactate  de  nickel.  Il  est  plus  soluble  que  le  précédent,  et  il  possède 
une  couleur  vert  pomme.  Il  cristallise,  mais  assez  confusément  pour 
qu'on  ne  puisse  observer  les  formes  qu'il  affecte. 

117.  Lactate  de  cuivre.  C'est  un  fort  beau  sel  bleu,  cristallisant 
avec  la  plus  grande  facilité ,  sous  forme  de  prismes  à  quatre  pans.  1 1 
est  efflorescent,  et  contient  trois  atomes  d'eau  de  cristallisation.  L'al- 
cool ne  le  dissout  pas.  Quand  on  met  l'acide  lactique  en  contact  avec 
du  protoxide  de  cuivre ,  il  se  forme  du  lactate  de  deutoxide  ,  et  du 
cuivre  métallique  qui  se  précipite.  Il  renferme 

1  at.  acide  lactique  909,12  59,9) 

1  ht,  oxide  de  cuivre        495,69  52,6  )  100,0 

2  at.  eau  112.50  7,5) 


Lactate  desséché  1517,31 

4  at.  eau  225,00 


Siî^o,o 


1742,31 
Lactate  de  plomb.  Le  laclate  neutre  de  plomb  cristallise,  quand  sa 
dissolution  est  amenée  à  l'état  sirupeux,  en  petits  grains  brillants  et 
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inaltérables  à  Tair.  11  est  soluble  dans  Talcool,  et  sa  dissolulion  al- 
coolique laisse  déposer  par  Taddition  de  raminoniaqiie,  ou  par  l'effet 
de  la  digestion  avec  Toxidede  plomb,  un  sel  peu  soluble  et  basique. 

Ce  sous-sel  est  insoluble  dans  Talcool ,  un  peu  soluble  dans  Teau 
froide,  et  beaucoup  plus  dans  Teau  bouillante,  qui  l'abandonne  en 
grande  partie ,  par  le  refroidissement,  sous  forme  de  poudre  d'un 
jaune-clair.  Il  brûle  comme  de  Tamadou,  possède  une  saveur  astrin- 
gente, réagit  à  la  manière  des  alcalis  sur  les  couleurs  végétales  ,  et 
sa  dissolution  se  trouble  par  Tacide  carbonique  de  Tair. 

Lactate  de  chrome.  11  est  incristallisable. 

118.  Lactates  de  mercure.  Celui  de  protoxide  est  déliquescent. 
L'alcool  le  dissout ,  et  ne  tarde  pas  à  le  décomposer,  en  prenant  une 
odeur  éthérée,  et  formant  un  précipité  de  carbonate. 

Le  lactate  de  peroxide  est  rouge,  déliquescent  et  peut  être  obtenu  à 
rétat  de  poudre  cristalline,  mais  plus  difficilement,  à  cause  de  son  ex- 
trême solubilité. 

119.  Lactate  d'argent.  Ce  sel,  quand  il  est  impur,  se  dessèche  en 
masse  transparente  et  molle,  qui  devient  d'un  jaune  vert,  et  dépose 
une  poudre  brune,  lorsqu'on  le  redissout  dans  l'eau.  Mais,  quand  il 
est  pur ,  il  cristallise  en  aiguilles  très-fines  et  très-longues ,  d'une 
grande  blancheur.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  et  facilement  altérable 
par  la  lumière. 

120.  Lactate  d'ammoniaque.  Ce  s%\  estabsolument  incristallisable. 
Conservé  pendant  un  mois  dans  le  vide  sec,  il  s'y  est  maintenu  sous 
forme  d'un  sirop  très-dense. 
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121.  L'histoire  de  l'acide  benzoïque  méritait  à  peine,  il  y  a  quelques 
années,  d'arrêter  un  instant  l'attention  des  chimistes;  mais  il  n'en  est 
plus  de  même  aujourd'hui.  Sorti  ,  tout  d'un  coup,  de  son  obscurité, 
cet  acide  est  devenu  l'objet  des  recherches  les  plus  heureuses,  et  il  a 
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fourni  des  règles  qui  seront  généralisées  plus  tard,  sans  aucun  doufe. 
Si  Ton  ajoute  que  Tacide  benzoïquese  produit  dans  un  grand  nombre 
de  réactions,  et  qu'il  se  trouve  tout  formé  dans  beaucoup  de  subs- 
tances organiques,  il  sera  facile  de  comprendre  l'importance  que  Ton 
doit  accorder  à  Tétude  de  cet  acide. 

L'acide  benzoïque  parait  exister  tout  formé,  non-seulement  dans 
le  benjoin  duquel  il  tire  son  nom  et  qui  sert  ordinairement  à  le  pré- 
parer ,  mais  encore  dans  les  autres  baumes  proprement  dits.  On  ad- 
met aussi  son  existence,  mais  peut-être  à  tort,  dans  la  vanille,  dans 
les  fleurs  de  mélilot,  dans  la  fève  tonka,  et  dans  le  castoreum.  Ce  qui 
est  plus  sûr,  c'est  qu'on  peut  le  former  à  l'aide  de  plusieurs  composés 
organiques. 

Il  suffit  de  soumettre  à  l'action  de  la  chaleur  l'acide  particulier 
que  M.  Liebig  a  reconnu  dans  l'urine  des  mammifères  herbivores,  et 
qu'il  a  nommé  acide  hippurique ,  pour  qu'il  se  sublime  de  l'acide 
benzoïque  et  du  benzoate  d'ammoniaque.  L'acide  hippurique  peut 
encore  produire  de  l'acide  benzoïque,  sous  l'influence  des  acides  et 
des  alcalis. 

On  obtient  de  l'acide  benzoïque,  en  décomposant  l'amygdaline  par 
l'acide  nitrique. 

Les  acides  puissants  forment  de  l'acide  benzoïque  et  des  sels  d'am- 
moniaque, et  les  alcalis  donnent  des  benzoates  et  de  l'ammoniaque, 
en  agissant  sur  la  benzamide. 

Enfin,  et  c'est  ce  qui  mérite  le  plus  d'attention,  l'essence  d'amandes 
amères  peut  se  transformer  en  acide  benzoïque,  par  l'action  seule  de 
l'oxigène  ou  de  l'air,  ou  par  l'effet  d'une  cause  oxidante  quelconque. 
L'action  s'opère  à  la  température  ordinaire,  et  devient  plus  rapide  à 
la  lumière  solaire  directe.  La  conversion  est  complète,  et  procure, 
immédiatement,  de  l'acide  benzoïque  hydraté,  contenant  précisément 
la  quantité  d'eau  qu'il  retient  quand  on  le  sublime.  La  présence  d'une 
base  augmente  la  tendance  de  l'essence  à  se  changer  en  acide  ben- 
zoïque; et,  quand  on  la  chauffe  avec  un  alcali  hydraté,  à  l'abri  du 
contact  de  l'air,  Teau  de  cet  hydrate  est  décomposée  et  cède  son  oxi- 
gène,  tandis  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  pur. 

L'explication  de  ces  faits  exigeant  la  connaissance  de  la  composi- 
tion de  l'essence  d'amandes  amères,  et  de  celle  de  l'acide  benzoïque, 
nous  y  reviendrons  plus  loin. 

122.  L'acide  benzoïque  a  donné  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 

28  at.  carbone  1071,28  74,7 

JOat.  hydrogène  62.50  4,3 

3  at.  oxigène  300,00  21,0 


1  at.  acide  sec  14oô,78  100,0 


Digitized  by 


Google 


ACIDE  BE^ZOIQUB.  14S 

28  at.  carbone               1071,28  6î>,î25 

lâal.  hydrofjène              75,00  4M 

4  al.  oxigèue  400,00 25,89 

1  at.  acide,  sublim.      1540,28  100,00 

L*acide  benzoïque  pur  est  sans  odeur  et  sans  couleur.  I]  a  une  sa- 
veur acidulée  et  chaude,  toute  particulière.  11  fond  à  la  température 
de  120<>  et  bout  à  !245o.  II  se  vaporise  aisémentdans  un  courant  d'air, 
quand  on  Texpose  à  un  feu  doux.  11  émet  des  vapeurs,  même  à  la 
température  ordinaire.  Il  forme,  quand  on  le  sublime,  de  longues  ai* 
guilles  prismatiques  et  satinées. 

La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  4,27  environ,  d'après  mes  ex- 
périences et  celles  de  M.  Mitscherlich.  Elle  serait  égale  à  4,2602  par 
le  calcul,  en  la  supposant  formée  de 

7  vol.  vapeur  carbone  2,9512 
S  vol.  hydrogène.  .  .  0,2064 
1  vol.  oxigène.       .     .     1.1026 

4,2602 

L'eau  en  dissout  1/12  de  son  poidsà  lOOo,  et  1/200  seulement  à  la 
température  ordinaire.  Sa  dissolution  concentrée  à  chaud,  dépose  des 
cristaux  aciculaires  en  se  refroidissant.  H  est  beaucoup  plus  soluble 
dansTalcooI.  L'essence  de  térébenthine  le  dissout  à  froid  et,  surtout, 
à  chaud;  la  dissolution  saturée  à  100°  se  prend  en  masse  en  passant 
de  cette  température  à  10<*.  Il  se  dissout  sans  s'altérer,  dans  l'acide 
nitrique  et  l'acide  sulfurique;  le  chlore  ne  l'attaque  pas  non  plus. 

125.  On  peut  obtenir  l'acide  benzoïque ,  en  exposant  du  benjoin 
concassé  à  un  feu  très-doux,  dans  une  terrine  surmontée  d'un  long 
cône  de  carton  troué  à  son  sommet.  La  base  du  cône  peut  rester 
libre,  mais  on  est  dans  l'usage  de  l'unir  par  des  bandes  de  papier 
collé  avec  le  bord  de  la  terrine,  et  cela  vaut  mieux.  L^acide  benzoï- 
que se  volatilise  et  se  condense,  en  aiguilles  extrêmement  légères,  sur 
les  parois  du  cône.  De  temps  en  temps ,  il  faut  enlever  le  cône  et 
faire  tomber  les  cristaux;  il  faut  surtout  bien  ménager  le  feu.  L'o- 
pération est  terminée,  quand  il  ne  se  dégage  plus  de  Tapeurs  blan- 
ches. Ainsi  obtenu,  l'acide  benzoïque  répand  une  odeur  très-forte, 
agréable  et  semblable  à  celle  du  benjoin.  Cette  odeur  est  due  à  une 
substance  huileuse  et  volatile,  qui  lui  communique,  en  même  temps, 
une  saveur  acre,  et  qui  y  abonde  d'autant  plus,  que  le  feu  a  été 
moins  bien  conduit.  Ce  sont  les  vapeurs  de  cette  huile  qui  se  répan- 
dent dans  l'air,  quand  on  prépare  de  l'acide  benzoïque  par  sublima* 
tion  ;  elles  irritent  la  poitrine  et  excitent  la  toux.  La  présence  de 
cette  huile  n'est  pas  à  négliger  dans  l'acide  benzoïque  employé  en 
médecine. 
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Pour  débarrasser  Tacide  benzoïijue  des  impuretés  dont  il  est  souillé, 
on  le  fait  bouillir  avec  de  Tacide  nitrique  concentré,  ou  bien ,  on  le 
met  dans  de  Teau,  au  travers  de  laquelle  on  fait  passer  un  courant 
de  chlore.  On  le  sublime  ensuite^  à  une  très-douce  chaleur,  dans  un 
matras  de  verre. 

Le  procédé  le  moins  dispendieux  pour  extraire  l'acide  benzoïque 
du  benjoin,  paraît  être  le  suivant.  On  fait  bouillir  le  baume  pulvérisé, 
avec  de  Teau  et  de  la  chaux,  il  se  forme  un  benzoate  de  chaux  qui 
se  dissout ,  et  une  combinaison  insoluble  de  résine  et  de  chaux.  On 
filtre  la  liqueur,  et  on  précipite  Tacide  benzoïque  par  Tacide  hydro- 
chlorique. 

Pour  extraire  du  benjoin  la  plus  grande  quantité  possible  d'acide 
benzoïque,  Stoltze  a  proposé  la  méthode  suivante.  On  fait  dissoudre 

I  p.  de  benjoin  réduit  en  poudre  dans  5  parties  d'alcool,  on  neutralise 
exactement  la  dissolution  avec  du  carbonate  de  soude,  di.<>sous  dans 
un  mélange  de  8  p.  d'eau  et  3  p.  d'alcool  ;  on  ajoute  encore  2  p. 
d'eau,  et  on  retire  l'alcool  par  la  distillation.  La  liqueur  aqueuse  qui 
reste  est  décantée  et  laisse  la  résine  ;  on  enlève  le  reste  par  un  la- 
vage à  l'eau  pure,  et  on  précipite  la  liqueur  par  l'acide  sulfurique. 
On  retire  de  cette  manière  18  p.  d'acide  benzoïque  de  100  p.  de  ben- 
join. La  distillation  en  donne  15  pour  100  environ. 

124.  On  prépare  l'acide  benzoïque,  au  moyen  des  urines  des  mam- 
mifères herbivores,  tels  que  bœufs,  chevaux,  éléphans,  etc.,  en 
évaporant  celles-ci,  précipitant  l'acide  hippurique  par  l'acide  hydro- 
chlorique,  et  décomposant  ce  produit  en  le  chauffant  avec  de  l'acide 
sulfurique. 

L'acide  benzoïque,  préparé  avec  les  urines,  retient  avec  opiniâtreté 
une  odeur  qui  rappelle  son  origine,  de  même  que  celui  qu'on  extrait 
du  benjoin  conserve  l'odeur  de  ce  baume.  On  peut  aussi  le  purifier 
parle  chlore  ou  l'acide  nitrique  ,  ou  bien,  masquer  son  odeur  désa- 
gréable, en  le  distillant  avec  du  benjoin  pulvérisé  :  1/20  de  benjoin 
suffît  pour  cet  objet. 

Gomme  l'essence  d'amandes  amères  se  transforme  en  acide  benzoï- 
que au  contact  de  l'air,  on  peut,  dans  certains  cas,  mettre  à  profit 
cette  propriété ,  pour  se  procurer  avec  facilité  de  l'acide  benzoïque 
bien  pur. 

L'acide  benzoïque  est  quelquefois,  mais  rarement,  employé  en  mé- 
decine comme  stimulant.  Â  l'état  de  benzoate  soluble,  il  peut,  de 
même  que  l'acide  succinique,  servir  à  séparer  le  manganèse  du  fer. 

II  pourrait  être  employé  aussi,  dans  le  but  de  séparer  le  peroxide 
de  fer  du  protoxide  de  fer,  de  la  même  manière. 
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125.  BEffzOATES.  Dans  les  ben  zoates  neulres,roxigène  de  la  l>;»se 
est  le  tiers  de  celui  de  Tacide.  L'acide  benzoïque  peut  former  des  sels 
avec  excès  d'acide,  ainsi  que  des  sels  tribasiques  et  sexbasiques. 

Dans  les  benzoates  ,  Taffînilé  qui  unit  Tacide  à  la  base  est  généra- 
lement assez  faible.  Souvent,  il  suffit  de  les  dessécher,  pour  qu'une 
partie  de  leur  acide  se  volatilise.  Soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  et 
surlout  d'une  chaleur  brusque,  les  benzoates,  et  prmcipalementceux 
de  la  première  section,  se  fondent,  et  donnent  naissance  à  des  pro- 
duits fort  curieux  que  nous  étudierons  plus  loin ,  et  qui  offrent  une 
parfaite  analogie  avec  ceux  que  donnent  les  acétates.  Les  benzoates 
ont,  assez  ordinairement,  un  aspect  gras. 

Les  benzoates  dissous,  donnent,  par  les  acides,  un  précipité  d'acide 
benzoïque  :  avec  les  sels  de  peroxide  de  fer,  ils  forment  un  précipité 
d'un  rouge  briqueté. 

126.  Benzoate  de  potasse.  Ce  sel  est  déliquescent,  et  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Sa  saveur  est  acre  et  salée. 

Benzoate  de  soude.  Il  forme  des  cristaux  aciculaires,  efflorescents, 
Irès-solubles  dans  l'eau ,  et  fort  peu  solubles  dans  l'alcool,  même 
bouillant.  Sa  saveur  est  douceâtre  et  piquante. 

Benzoate  de  chaux.  On  peut  l'obtenir,  en  faisant  digérer  du 
benjoin  pulvérisé,  avec  de  la  craie  réduite  en  poudre  très-fine.  Il  est 
soluble  dans  l'eau,  et  cristallise  en  aiguilles  brillantes.  Ce  sel  s'effleu- 
ritdans  un  air  sec,  et  possède  une  saveur  acre  et  douceâtre. 

r27.  Benzoate  de  manganèse.  Il  cristallise  en  prismes  minces 
et  incolores,  inaltérables  à  l'air.  11  se  dissout  dans  vingt  fois  son 
poids  d'eau  froide,  et  dans  une  quantité  d'eau  bouillante  beaucoup 
moindre.  11  est  soluble  aussi  dans  l'alcool. 

Benzoates  de  fer.  Le  benzoate  de  protoxide  de  fer  forme  des 
cristaux  efflorescents,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  benzoate  de  peroxide  de  fer  est  insoluble  dans  l'eau.  Il  se  pré- 
cipite à  l'état  de  poudre  d'un  jaune  rougeâtre,  beaucoup  plus  volumi- 
neuse que  l'oxide  de  fer  que  l'ammoniaque  eût  précipité  de  la 
liqueur.  L'insolubilité  de  ce  benzoate  permet  de  séparer,  au  moyen 
d'un  benzoate  soluble  bien  neutre,  le  peroxide  de  fer  contenu  dans 
une  liqueur,  d'avec  un  grand  nombre  d'oxides ,  tels  que  les  oxides 
de  manganèse,  de  nickel,  de  zinc,  et  même  le  protoxide  de  fer.  D'après 
Ilisinger,  qui  a  enseigné  celle  méthode  de  séparation,  le  benzoate  de 
peroxide  de  fer  est  décomposé,  par  l'eau  bouillante,  en  un  sous-sel 
insoluble  et  un  sel  acide  soluble.  On  ne  doit  donc  le  laver  qu'à  Peau 
froide.  Si  on  veut  diminuer  le  volume  du  précipité ,  il  suffira  d'y 
verser  de  l'ammoniaque  étendue,  qui  lui  enlèvera  la  majeure  partie 
de  son  acide ,  en  rendant  sa  couleur  plus  foncée. 
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Le  benzoate  acide  de  pero&ide  de  fer  est  soloble,  et  cristallise  par 
ré?aporat(Oti. 

Bensoate  d^étain.  C'est  un  sel  assez  peu  soluble  dans  l'eau. 

Benzoate  de  zinc.  Il  forme  des  aiguilles  efflorescentes ,  soliibles 
dans  Peau  et  dans  Talcool. 

Benzoate  de  nickel.  Ce  sel  donne  des  cristaux  lamelleux  d'Uil 
vert-pale^  efflorescents,  bien  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

128.  Benzoate  d'antimoine.  Le  benzoate  d'antinioine  forme  des 
cristaux  blancs,  lamelleux,  inaltérables  à  Tair,  suhrbles  dans  Teau  et 
dans  l'alcool. 

Benzoate  de  cuivre.  Ce  sel  donne  des  cristaux  d'un  vert  foncé, 
assez  peu  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool. 

Benzoate  de  plomb.  Ce  sel  forme  des  cristaux  lamelleux,  inaltéra- 
bles à  l'air,  légèrement  solubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans  l'al^ 
cool.  Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  ils  perdent  la  moitié  de  leur 
eau ,  et  retiennent  opiniâtrement  l'autre  moitié.  Ce  sel  entre  ensuite 
en  fusion,  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée. 

Le  benzoate  de  plomb  cristallisé  contient  : 

1  at.  acide  benzoïque    1455,78  46,95 

1  at.  oxide  de  plomb    1394,60  45,67 

4  at.  eau  225,00  7,58 

0055,58  100,00 

Traité  par  Tammoniaque,  il  laisse  un  sel  tribasique. 

Î29.  Benzoate  d*argent.  Le  benzoate  d'argent,  précipité  par  dou- 
ble décomposition ,  prend  un  aspect  <irtstallin ,  quand  on  le  délaie 
dans  l'eau  chaude.  Il  pourrait  même  se  dissoudre ,  si  elle  était  en 
quantité  suflSsante.  H  forme  des  feuilles  allongées  et  brillantes,  qui 
ne  renferment  pas  d'eau.  Au  feu ,  il  fond  en  se  boursoufflant ,  se  dé- 
compose et  laisse  de  l'argent  pur.  11  est  formé  de  : 

1  at.  acide  benzoïque    1435,78  49,70 

1  at.  oxide  d'argent      1450,60  50,50 

2884,38  100,00 

BENZONE. 

150.  Quand  on  distille  du  benzoate  de  chaux ,  il  se  produit  à  peu 
près  au  rouge ,  une  huile  brune ,  pesante ,  qui  distille,  et  il  reste  du 
carbonate  de  chaux  pour  résidu.  Cette  huile  renferme  à  la  fois  delà 
benzone,  du  bicarbure  d'hydrogène  et  de  la  naphtaline. 

Pour  se  débarrasser  du  bicarbure  d'hydrogène,  on  soumet  le  pro- 
duit, pendant  longtemps,  à  la  chaleur  du  bain-marie.  Le  bicarbure 
qui  bout  à  86o,  se  dégage.  Quand  il  ne  s'en  sépare  plus,  on  continue  la 
distillation  à  feu  nu  ,  et  on  obtient  bientôt  de  l'eau  ,  puis  une  huile 
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moins  foncée  que  le  produil  brut,  mais  pesante  comme  lui,  etl>ouiI- 
lant  vers  250o  au  moins.  C'est  un  mélange  de  benzone  et  de  naphta- 
line. On  ne  peut  extraire  cette  dernière  substance,  d'une  manière 
complète,  mais  on  en  sépare  au  moins  la  majeure  partie,  par  un  froid 
de  30o  au  dessous  de  zéro,  prolongé  pendant  quelque  temps.  La  naph- 
taline cristallise,  et  la  benzone,  qui  reste  liquide  ,  se  sépare  aisément 
à  raide  d'une  pipette. 

La  benzone  est  une  huile  un  peu  épaisse,  incolore  quand  elle  est  pure, 
maisordinairement  jaunâtre;  son  odeur,  quoique  empyreuo^alique, 
n'a  rien  de  désagréable.  Elle  est  plus  légère  que  l'eau.  Elle  bout  au 
dessus  de  250<^;  ainsi,  elle  distille  plus  haut  que  l'acide  benzoïque. 

Elle  résiste  à  l'action  de  l'acide  nitrique  et  de  la  potasse;  mais 
l'acide  sulfurique  la  colore  en  brun ,  même  à  froid ,  et  la  décompose 
complètement.  Le  chlore,  même  à  la  lumière  difiPuse,  donne  avec  elle 
de  Tacîde  hydrochlorique  et  un  produit  cristallisé. 

La  benzone  renferme 

C*«  —  004,7  86,5 
Hi»—  6-2,5  5,4 
0     --    100,0 8,1 

1157,2  100,0 

Il  est  facile  de  voir  que  la  réaction  qui  convertit  le  benzoate  de 
chaux  en  benzone,  est  précisément  de  la  même  nature  que  celle  qui 
change  Tacétate  de  chaux  en  acétone.  En  effet,  si  on  prend 

C*«  H*<»  0»+Ca  0 benzoate  de  chaux 
etqu^on  retranche  C  0'  -f*  ^^  0  carbonate  de  chaux 

il  reste.    .    .    .    C^^H^^O      .    .    benzone. 

Quant  à  ce  qui  concerne  la  naphtaline  qui  accompagne  la  benzone, 
il  est  facile  d'en  expliquer  la  production.  Supposons,  par  exemple  , 
que  la  benzone  soumise  à  l'action  de  la  chaux  perde  le  reste  de 
son  oxigène,  celui-ci  servant  encore  à  former  de  l'acide  carbonique, 

on  aura 

C26HÎO  0  benzone 

C 0  acide  carbonique 

i;*»U'»     naphtaline. 

La  production  du  bi-carbure  d'hydrogène  n'est  pas  moins  aisée  à 
expliquer.  Comme  le  benzoate  de  chaux  contient  de  l'eau,  il  faut  sup- 
|H)ser  que  celte  eau  intervient  dans  la  réaction.  On  a  ainsi 

C28Hioo»-fH»o 
qui  perdent  C*         0*  0  =  C*  0*  acide  carbonique 

reste  c'*  H»»4-H*«C**H* *  bicarbure d'hydrogène. 

Tous  ces  faits  ont  été  observés  par  M.  Peligot.  De  son  côté ,  et  en 
même  temps,  M.  Mitscherlicb  a  vu  qu'en  distillant  l'acide  benzoïque 
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avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  chaux  éteiule ,  on  obtient  du 
bicarbure  d'hydrogène  pur,  ce  qui  n'exige  pas  d'autre  explication . 
d'après  ce  qui  précède. 

BENZOYLE. 

ÏZI.  MM.  Vôhler  et  Liebig  ont  donné  le  nom  de  benzoyïe  à  un  ra- 
dical hypothétique,  que  je  compare  à  l'oxide  de  carbone  auquel  il  res- 
semble par  ses  réactions  principales  :  il  serait  formé  de 
C18H10  o« 

Quoique  Texislence  d'un  tel  radical  n'ait  pas  été  prouvée,  il  est  cer- 
tain que  les  faits  suivants  en  deviennent  si  faciles  à  exposer,  que  nous 
adopterons  complètement  ce  langage. 

Le  benzoyie  pur  n'est  pas  connu.  Sou  hydrure  existe  dans  l'essence 
d'amandes  amères  ou  dans  l'huile  de  laurier-cerise,  combiné  avec  de 
Tacide  hydrocyanique,qui,aumoins,  s'y  présente  en  quantités  cons- 
tantes. C'est  cet  hydrure  qu'on  doit  d'abord  se  procurer,  et  qui  sert 
de  base  à  toutes  les  préparations  benzoyliques. 

132.  Hydrure  de  benzayle.  L'essence  de  laurier-cerise  et  celle 
d'amandes  amères  possèdent  la  composition  suivante  : 

Le  dernier  terme  de  cette  formule  représente  de  l'acide  hydrocia- 
nique  qu'il  faut  extraire.  On  opère  ordinairement  sur  Thuile  d'a- 
mandes amères. 

On  mêle  celte  huile  avec  de  l'hydrate  de  potasse  et  une  dissolution 
de  chlorure  de  fer  ;  après  avoir  fortement  agité  le  mélange  ,  on  le 
soumet  à  la  distitfation.  Toute  l'huile  passe  avec  de  Peau ,  mais  en- 
tièrement débarrassée  d'acide  hydrocyanique.  On  la  sépare  de  Teau 
au  moyen  d'une  pipette,  et  on  ta  rectifie  de  nouveau  sur  delà  chaux 
éteinte  et  récemment  chauffée  au  rouge. 

L'huile  privée  d'eau  et  d'acide  hydrocyanique  ou  benzoïque,  qu'on 
obtient  de  celte  manière,  est  parfaitement  bicolore  et  limpide.  C'est 
l'hydrure  de  benzoyie.  U  réfracte  fortement  là  lumière.  Son  odeur 
diffère  peu  de  celle  que  possède  l'huile  primitive;  sa  saveur  est  brû- 
lante et  aromatique.  Sa  densité  est  de  1,043.  Son  point  d'ébullition 
est  au  dessus  de  200o.  il  s'enflamme  facilement ,  et  brûle  avec  une 
flamme  blanche  et  fuligineuse. 

Il  ne  se  décompose  point,  en  passant  à  travers  un  tube  de  verre 
rougi  au  feu.  Â  l'air,  ainsi  que  dans  l'&xigène  humide  ou  sec .  il  se 
convertît  complètement  en  acide  benzoïque  cristallisé.  Sous  l'influence 
de  la  lumière  solaire ,  cette  conversion  est  plus  rapide,  et  commence 
au  bout  de  quelques  instams.  A  l'air,  et  sous  l'influence  de  l'eau  et 
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de  la  potasse,  on  obtient  du  benzoate  de  cette  base.  Si  Ton  fait  cette 
expérience  sur  le  mercure,  on  voit,  par  l^ascension  du  métal ,  qu*il  y 
a  absorption  d'oxigène. 

Il  n'est  point  altéré  par  les  alcalis  anhydres;  mais  les  hydrates  de 
ces  alcalis  se  comportent  tout  autrement.  ChaufiPé  hors  du  contact  de 
Tair  avec  de  Thydrate  de  potasse  ,  il  se  forme  du  benzoate  de  po- 
tasse ,  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  pur. 

Si  Ton  met  cet  hydrure  en  contact  avec  une  dissolution  alcoolique 
d'hydrate  de  potasse,  ou  dans  de  Talcool  absolu  qu'on  a  salure  de 
gaz  ammoniac,  il  s'y  dissout  aussitôt, et  il  se  produit,  si  Ton  a  soin 
d'éviter  l'accès  de  Pair,  un  benzoate  qui  se  précipite  en  feuilles  cris- 
tallineSy  aussitôt  qu^on  ajoute  la  potasse.  En  versant  de  l'eau  sur  le 
tout ,  le  sel  est  dissous,  et  il  se  sépare  un  corps  oléagineux  qui  n'a  pas 
été  étudié. 

L*bydrure  de  benzoyle  se  dissout  sans  altération  dans  les  acides 
nitrique  et  sulfurique  concentrés.  En  chauffant  la  dernière  de  ces 
dissolutions ,  elle  devient  rouge  pourpre ,  puis  noire,  en  laissant  dé- 
gager de  l'acide  sulfureux. 

Le  chlore  et  le  brome ,  en  agissant  sur  ce  corps ,  donnent  de  nou- 
veaux composés. 

Cet  hydrure  renferme 

C«»  -  1071,28  79,57 

H»»  ^      75,00  5,56 

0*     --^200,00 14,87 

1346,28  100,00 

153.  Chlorure  de  benzoyle.  En  faisant  passer  du  chlore  sec  à  tra- 
vers Thydrure  de  benzoyle,  le  li<iuide  s^échauflPe  fortement, il  y  a 
absorption  du  gaz,  et  dégagement  diacide  hydrochlorique.  Dès  qtie  la 
formation  d'acide  hydrochlorique  se  ralentit,  le  liquide  se  colore  en 
jaune,  à  cause  du  chlore  qui  reste  en  dissolution;  mais  par  unesim- 
pie  ébullition  on  chasse  le  gaz  en  excès.  Quoiqu^on  fasse  bouillir  le 
liquide ,  et  que  le  courant  de  gaz  y  passe  encore ,  il  arrive  pourtant 
une  époque  où  Ton  ne  remarque  plus  de  dégagement  d'acide  hy- 
drochlorique ;  le  chlorure  de  bemofle  reste  alors  pur  dans  le  vase. 

Ce  chlorure  est  un  liquide  limpide  comme  de  Teau  ;  sa  densité  est 
de  1,196.  Il  a  une  odeur  particulière  extrêmement  pénétrante ,  qui 
affecte  fortement  les  yeux  et  se  rapproche  de  celle  du  raifort.  Son 
point  d'ébullition  est  très-élevé.  Il  est  inflammable,  et  brûle  avec  une 
flamme  fuligineuse  et  bordée  de  vert. 

H  tombe  d*abord  au  fond  de  l'eau ,  sans  s'y  dissoudre.  Après  un 
assez  long  espace  de  temps ,  ou  à  l'aide  de  l'ébullition ,  il  s'y  décom- 
pose entièrement  toutefois ,  en  donnant  de  l'acide  benzoïque  crislal- 
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lise,  et  de  Tacide  hydrochlorique.  11  éprouve  la  même  décomposilion, 
quand  on  Tabandonne  longtemps  à  Tair  humide.  On  concevra  fa- 
cilement que,  si  on  fait  passer  du  chlore  gazeux  dans  un  mélange 
d'bydrure  de  benzoyie  et  d'eau ,  Thuile  disparait  et  laisse  une  masse 
cristalline  d'acide  benzoïque. 

On  peut  distiller  le  chlorure  de  benzoyie  sur  de  la  baryte  ou  de  la 
chaux  anhydre ,  sans  Tallérer. 

Chauffé  avec  un  alcali  et  de  l'eau ,  ce  chlorure  donne ,  instantané- 
ment ,  un  chlorure  métallique ,  et  du  benzoate  de  potasse. 

Le  chlorure  de  benzoyie  contient 


28  at. 

de  carbone 

1070,18 

60,02 

10  at. 

hydrogène 

62,50 

s,r.i 

2  at. 

oxigène 

200,00 

11,55 

2  at. 

chlore 

442,64 

24,92 

1775,32  100,00 

Le  chlorure  de  benzoyie,  sous  l'influence  de  la  chaleur ,  dissout  le 
phosphore  et  le  soufre,  et,  par  le  refroidissement,  ces  corps  s'en  sépa- 
rent en  cristaux.  Il  se. mêle  en  toutes  proportions  au  sulfure  de  car- 
bone sans  réaclion.  Mis  en  contact  avec  du  chlorure  de  phosphore 
solide ,  il  s'échauffe  fortement ,  produit  du  chlorure  de  phosphore 
liquide,  et  un  corps  huileux  d'une  odeur  pénétrante , qui  n'a  point 
été  examiné. 

Le  chlorure  de  benzoyie  se  mêle  en  toutes  proportions  à  l'alcool.  Le 
mélange  s'échauffe  peu  à  peu.  Au  bout  de  quelques  minutes ,  la  cha- 
leur augmente  au  point  que  le  liquide  entre  en  ébullition ,  et  dégage 
des  vapeurs  épaisses  d'acide  hydrochlorique.  La  réaclion  terminée, 
si  l'on  ajoute  de  l'eau ,  il  se  sépare  de  l'éther  benzoïque ,  dont  la 
production  s'explique  très-facilement. 

Si  l'on  traite  le  chlorure  de  benzoyie  par  un  bromure  ,  un  iodure, 
un  sulfure  ou  un  cyanure ^  il  y  a  un  échange  d'éléments  ;  d'un  côté,  il 
se  forme  un  chlorure  du  métal ,  et  de  l'autre  une  combinaison  du  ben- 
zoyie avec  le  brome,  Tiode,  le  soufre  ou  le  cyanogène;  elle  est  pro- 
portionnelle au  chlorure  de  benzoyie. 

134.  Bromure  dehenzoxle.  Cette  combinaison  se  produit  immédia- 
tement ,  en  mêlant  de  l'hydrure  de  benzoyie  avec  du  brome.  Le  mé- 
lange s'échauffe  et  dégage  d'épaisses  vapeurs  d'acide  hydrobromique. 
En  chauffant,  on  parvient  à  le  chasser  aussi  bien  que  le  brome  qui 
est  en  excès. 

Ce  bromure  forme  une  masse  molle, demi-liquide  à  la  température 
ordinaire ,  remplie  de  larges  feuilles  cristallisées  et  de  couleur  bru- 
nâtre. 11  fond  à  une  douce  chaleur  en  un  liquide  jaune-brun.  11  pos- 
sède une  odeur  analogue  à  celle  du  chlorure ,  mais  beaucoup  plus 
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Faible  et  un  peu  aromatique.  A  Tair ,  il  fume  un  peu,  mais  les  vapeurs 
deviennent  très-intenses ,  si  Ton  chauffe.  11  est  inflammable  et  brûle 
avec  une  flamme  claire  et  fuligineuse. 

L*eau  le  décompose,  mais  très-lentement.  Chauffé  sous  ce  liquide, 
il  conserve  Taspect  d'une  huile  brunâtre.  Ce  n'est  qu'après  une  longue 
ébullition  qu'il  se  décompose  en  acide  hydrobromique  et  acide  ben- 
zoïque. 

II  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  l'élher ,  sans  s'y  décompo- 
ser. On  l'en  sépare,  par  l'évaporation ,  sous  forme  d'une  masse  cris- 
talline. 

Ce  bromure  doit  contenir 


C"  -  1071,28 

46,54 

H»«  —      62,50 

2,70 

0»     —     200,00 

8,65 

Br*  —    978,50 

42,31 

2312,08  100,00 

135.  lodure  de  henzQxle.  11  ne  semble  pas  qu'on  puisse  l'obtenir 
par  l'action  de  l'iode  sur  l'hydrure  de  benzoyle  ;  mais  on  l'obtient 
facilement ,  en  chauffant  de  l'iodure  de  potassium  avec  du  chlorure 
de  benzoyle.  11  distille,  sous  forme  d'un  liquide  brun  ^  qui,  en  refroi- 
dissant, se  prend  en  une  masse  cristalline  et  de  même  couleur.  Il 
retient  de  l'iode  en  dissolution.  A  l'état  de  pureté,  il  est  incolore, cris- 
tallise en  tables ,  d'une  fusion  facile;  mais  chaque  fois,  il  se  décom- 
pose en  dégageant  un  peu  d'iode.  Pour  l'odeur ,  pour  son  action  sur 
l'eau  et  sur  Palcool ,  pour  la  combustibilité ,  il  ne  diffère  point  du 
composé  précédent. 

Cet  iodure  doit  renfermer 


C"  —  1071,28 

36,77 

H»«—      62,50 

2,14 

0*    —    200,00 

6,86 

P      —  1579,50 

54,23 

2913,28  100,00 

136.  Sulfure  de  benzoxle.  On  l'obtient  en  distillant  le  chlorure  de 
benzoyle  avec  du  sulfure  de  plomb  bien  pulvérisé.  Il  se  présente  sous 
forme  d'une  huile,  qui  se  prend  en  une  masse  molle ,  jaune  et  cris- 
talline, il  possède  une  odeur  désagréable  qui  rappelle  celle  du  soufre. 
Il  ne  parait  pas  se  décomposer  en  bouillant  avec  de  l'eau;  ce  n'est 
que  très-lentement  qu'il  finit  par  donner  du  benzoate  de  potasse  et 
du  sulfure  de  potassium,  lorsqu'on  le  traite  par  une  dissolution  bouil- 
lante de  potasse  caustique.  Il  est  inflammable ,  brûle  avec  une  flamme 
claire,  fuligineuse ,  et  avec  formation  d'acide  sulfureux  ;  l'alcool  ne 
le  décompose  point. 
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Ce  sulfure  doit  renfermer 

Ci  8  ^  1071,28 
H>o  _      02,50 
0*    —    200,00 
S      —    201,16 

69,77 

4,06 

15,03 

15,14 

1534,04  100,00 

137.  Cyanure  debenzoxle,  Lliydrure  de  benzoyie  peut  dissoudre 
une  certaine  quantité  de  cyanogène  et  en  prendre  Todeur;  naais ,  il  ne 
se  forme  pas  de  cyanure.  Celui-ci  s'obtient  en  distillant  le  chlorure 
de  benzoyie  sur  le  cyanure  de  mercure.  Il  se  volatilise  sous  fbrme 
d'une  huile  d*un  jaune  d'or,  et  il  reste  dans  le  vase  dislillatoire  du 
chlorure  de  mercure. 

Le  cyanure  de  benzoyie  à  Tétat  de  pureté,  et  lorsqu'il  vient  d'être 
rectifié,  est  un  liquide  incolore;  mais,  il  reprend  promptement  la  cou- 
leur jaune.  Son  odeur  forte  et  pénétrante  provoque  le  larmoiement; 
elle  a  une  analogie  éloignée  av«<;  celle  de  l'huile  de  cannelle.  Sa  sa- 
veur est  mordante,  douceâtre;  son  arrière-goût  est  celui  de  l'acide 
bydrocyanique. 

Il  est  plus  lourd  que  l'eau,  se  précipite  au  f^nd  de  ce  liquide, 
comme  une  huile,  et  s'y  change  promptement  en  acide  benzoïque  et 
acide  bydrocyanique.  Si  l'on  en  laisse  une  goutte  étendue  et  soutenue 
à  la  surface  de  l'eau,  on  la  irouve  ,  le  lendemain,  changt^e  en  cri»^ 
taux  rayonnants  d'acide  benzoïque.  En  le  faisant  bouillir  avec  de 
l'eau,  il  se  change  très- vile  en  acide  benzoïque  et  en  acide  bydrocya- 
nique. 11  est  inflammable  ,  brûle  avec  une  flamme  blanche  et  très- 
fuligineuse.  Il  doit  renfermer  : 

C»*    -    1224,32  73,05 

H»*—      75,0  4,47 

0*    —    200,00  11,93 

Az*  —     177,02  10.55 

1676,04  100,00 

BENZAMIDE. 

138.  En  faisant  passer  sur  du  chlorure  de  benzoyie  pur ,  du  gaz 
ammoniac  sec,  il  se  produit  une  grande  élévation  de  température,  le 
gaz  s'absorbe,  et  le  liquide  se  change  en  une  masse  blanche  et  solide, 
formée  d'un  mélange  de  sel  ammoniac  et  d'un  nouveau  corps  auquel 
MM.  Tôhler  et  Liebig  ont  donné  le  nom  de  bensamide^  à  cause  de  sa 
grande  analogie  avec  l'oxamide. 

Od  parvient  difficilement  à  saturer  complètement  le  chlorure  de 
gaz  ammoniac^  parce  que  la  masse  solide  qui  se  produit,  dès  le  com- 
mencement de  l'action,  ne  tarde  pas  à  garantir  le  reste  du  liquide  du 
contact  de  l'ammoniaque.  On  est  donc  obligé  de  retirer  plusieurs  fois 
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la  masse  du  vase,  el  de  Tcxprimer,  pour  soumeUre  de  nouveau  à  Tac- 
tion  du  gaz  la  portion  qui  n'est  pas  atteinte. 

Pour  isoler  la  benzamide,  on  lave  d^abord  à  Teau  froide  la  masse 
blanche  obtenue;  puis  on  dissout  dans  l'eau  chaude  la  henzamide  qui 
reste,  et  on  laisse  cristalliser. 

Si  Ton  a  négligé  de  dessécher  parfaitement  le  gaz  ammoniac  par 
de  rhydrate  de  potasse,  le  gaz  humide  et  le  chlorure  de  benzoyle 
forment  une  quantité  correspondante  de  henzoate  d'ammoniaque,  et 
on  perd  de  la  benzamide  en  proportion. 

Quand  le  chlorure  n*a  pas  été  saturé  de  gaz  ammoniac,  la  benza- 
mide qui  s^était  formée  se  décompose  dans  Teau  chaude,  en  totalité 
ou  en  partie,  selon  la  proportion  de  chlorure  de  benzoyle  restée  lihre, 
et  la  quantité  d'acide  bydrochlorique  et  benzoïque  qui  en  résultent. 

Enfin ,  lorsque  le  chlorure  de  benzoyle  qu'on  a  employé  conserve 
un  peu  de  chlore  en  dissolution,  l'ammoniaque  forme  un  corps  hui- 
leux d'une  odeur  aromatique,  analogue  à  celle  de  l'huile  d'amandes. 
La  benzamide  que  l'on  obtient ,  avant  de  se  dissoudre  dans  l'eau 
chaude,  se  fond  comme  une  huile.  Elle  se  sépare  de  nouveau  de  la 
dissolution,  en  gouttes  huileuses,  qui,  au  bout  de  quelque  temps,  se 
solidifient. 

La  benzamide  pure,  en  cristallisant,  donne  lieu  à  un  phénomène 
remarquable.  Si  on  fait  refroidir  brusquement  sa  dissolution  bouil- 
lante, elle  se  dépose  en  cristaux  brillants  comme  le  chlorate  de  potasse. 
Si,  au  contraire,  la  dissolution  concentrée  se  refroidit  lentement,  tout 
le  liquide  se  prend  en  une  masse  blanche,  qui  se  compose  de  cristaux 
en  aiguilles  soyeuses  comme  celles  de  la  caféine.  Un  ou  plusieurs 
jours  après,  souvent  même  au  bout  de  quelques  heures,  on  voit  se 
former  dans  la  masse  quelques  grandes  cavités,  renfermant  un  ou 
plusieurs  cristaux  bien  déterminés,  formés  aux  dépens  des  cristaux 
soyeux.  Cette  transformation  s'étend  bientôt  à  toute  la  masse. 

La  benzamide  cristallise  en  un  prisme  droit  rhomboïdal,  dont  les 
angles  aigus  sont  tronqués  longitudinalement  par  une  surface  à  la^ 
quelle  on  aperçoit  des  faces  de  clivage  parallèles.  Les  cristaux  ont 
un  éclat  nacré,  sont  transparents,  et  ils  nagent  sur  l'eau  comme  s'ils 
étaient  oncteux. 

A  1150,  la  benzamide  fond  en  un  liquide  limpide  qui,  en  refroidis- 
sant, se  prend  en  une  masse  cristalline  grossièrement  feuilletée.  En 
chauffant  fortement,  elle  entre  en  ébullition,  et  distille  sans  s'altérer. 
Sa  vapeur  sent  un  peu  l'huile  d'amandes.  Elle  s'enfiamme  facilement, 
et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse. 

La  benzamide  cristallisée  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide. 
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Elle  se  dissout,  au  contraire,  très-farilement  dans  ^alcool.  L*éllief 

bouillant  la  dissout  aussi,  et  on  peut  Ten  obtenir  en  cristaux  régU'^ 

lîers. 

La  benzamide  mise  en  contact,  à  la  température  ordinaire,  avec  de 
la  potasse  caustique,  ne  donne  pas  la  moindre  trace  d'ammoniaque. 
En  dissolution,  à  la  température  ordinaire  ,  elle  ne  donne  de  préci* 
pité,ni  avec  les  sets  de  fer,  ni  avec  aucun  sel  métallique.  Mais,  en  la 
faisant  bouillir  avec  une  dissolution  de  potasse  caustique ,  il  se 
produit  un  fort  dégagement  d'ammoniaque  et  du  benzoate  de  potasse. 

La  benzamide  dissoute  dans  un  acide  puissant  et  bouillant,  dispa- 
raît, et  produit  beaucoup  d'acide  benzoïque,  et  un  sel  d'ammoniaque. 
£n  employant  l'acide  sulfurique  concentré,  l'acide  benzoïque  qui  se 
forme  se  sublime. 

Par  simple  ébuUition  dans  l'eau,  celte  décomposition  de  la  benza* 
mide  en  acide  benzoïque  et  en  ammoniaque,  n'a  point  lieu. 

La  benzamide  contient  : 

28  af.  carbone  1070,11  ÔOJt 
14  at.  hydrog.      87,36  5,6i 

2  at.  azote        177,05  11.55 

2  at.  oxig.        200.00  15,05 

1534,50  100,00 

ta  benzamide  peut  donc  se  représenter  par  C**  M**^0*+Az*  H''  qui 
en  décomposant  H*  0  peuvent  donner  de  l'acide  benzoïque  C**  H** 
0*  et  de  l'ammoniaque  Âz'  U* ,  tout  comme  l'oxamide. 

Si  on  cbauife  la  benzamide  avec  un  excès  de  baryte  caustique, 
elle  entre  comme  en  fusion.  La  baryte  paraît  se  changer  en  hydrate; 
il  se  dégage  de  l'ammoniaque  ,  et  en  même  temps  il  se  distille  un 
produit  huileux,  incolore,  plus  léger  que  Teau,  et  qui  ne  s'y  dissout 
pas.  11  possède  une  odeur  aromatique  et  douce ,  analogue  à  celle  du 
chlorure  de  carbone,  et  se  distingue  par  une  saveur  douce  presque 
sucrée ,  qui  lui  est  particulière.  CeUe  huile  brûle  avec  une  flamme 
claire;  ni  les  alcalis  caustiques,  ni  les  acides  concentrés,  ne  l'altèrent. 
On  peut  même  y  fondre  le  potassium,  à  une  douce  chaleur. 

La  même  substance  se  développe  en  quantité  considérable ,  et  sans 
être  accompagnée  d'ammoniaque,  lorsqu*on  fond  la  benzamide  avec 
du  potassium  ;  celui-ci  parait  se  changer  totalement  en  cyanure  de 
potassium. 

Si  l'on  fait  chauffer  de  la  benzamide  en  vapeur,  dans  nn  tube  étroit 
et  porté  au  rouge ,  elle  se  décompose  en  petite  quantité ,  et  sans  qu'il 
se  dépose  aucune  trace  de  charbon.  La  plus  grande  partie  passe  sans 
décomposiiioii ,  et  mélangée  d'une  certaine  quantité  de  l'huile  douce 
dont  on  vipnt  de  parler. 
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]d9.  Ce  corps,  déjà  remarqué  par  Stange,  était  désigné  dans  les 
Ouvrages  de  chimie ,  sous  le  nom  de  camphoride ,  ou  de  camphre  de 
rhuile  d*amandes  amères. 

Il  se  forme,  dans  certaines  circonstances,  dans  Thnile  d'amandes; 
on  Tohlient  en  rectifiant  Tbuile  avec  de  la  potasse  caustique  :  il  reste 
à  la  surface  de  la  potasse.  L'huile  d'amandes  mise  en  contact  avec  de 
la  potasse  caustique  en  dissolution  concentrée,  à  l'abri  de  l'air,  se 
trouve  au  bout  de  quelques  semaines,  changée  en  une  masse  de 
benzoïne.  On  peut  encore  la  préparer  en  dissolvant  l'huile  d'amandes 
dans  l'eau  jusqu'à  saturation ,  et  mêlant  à  la  dissolution  un  peu  de 
potasse  caustique.  Au  bout  de  quelques  jours  la  benzoïne  commence 
à  se  déposer  en  aiguilles  cristallines,  déliées. 

Dans  ces  différents  cas,  on  obtient  la  benzoïne  plus  ou  moins  co- 
lorée en  jaune.  En  la  dissolvant  dans  Téther  bouillant,  et  traitant 
par  le  charbon  animal ,  puis  faisant  cristalliser  à  plusieurs  reprises, 
on  peut  l'obtenir  parfaileraent  pure  et  incolore. 

La  benzoïne  donne  des  cristaux  transparents,  très-brillants  et  de 
forme  prismatique.  Elle  n'a  ni  odeur  ni  saveur;  elle  fond  à  120®,  en 
un  liquide  incolore ,  qui  se  prend  de  nouveau  en  une  masse  de  cris- 
taux radiés.  En  chauffant  plus  fortement,  elle  bout  et  distille  ;  elle 
s'enflamme  facilement,  et  brûle  avec  une  flamme  claire  et  fuligineuse. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  s'y  dissout  en  petite  quantité 
à  chaud  et  s'en  sépare  en  petites  aiguilles  cristallines.  L'alcool  en 
prtmd  plus  à  chaud  qu'à  froid. 

Elle  n'est  attaquée,  ni  par  l'acide  nitrique,  ni  par  la  dissolution 
houillanle  d'hydrate  de  potasse.  L'acide  sulPurique,  au  contraire, 
donne  une  dissolution  bleu  de  violette  qui  ne  tarde  pas  à  brunir,  et 
qui  prond ,  lorsqu'on  la  chauffe,  une  couleur  verte  foncée;  mais  alors, 
il  se  <!égage  de  l'acide  sulfureux,  et  la  masse  est  bientôt  loute  noire. 

Les  propriétés  de  ce  corps  présentent  donc  peu  d'intérêt.  Mais  sa 
composition  le  rend  très-remarquable.  11  renferme  : 

C28  _  1071,28  79.079 

H'»    -      75,00  5,68S 

0*    —    200,  fO  15,l>55 

1340,28  100,000 

D'où  l'on  voit  qu'il  est  isomérique  avec  l'hydrure  de  beuzoyle. 

Quand  on  arrose  cette  substance  avec  du  brome,  elle  s'échauffe 
jusqu'à  l'ébullition,  et  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  hydrobromique. 
Après  l'avoir  chassé  parla  chaleur,  ainsi  que  le  biômeen  excès, 
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on  trouve  la  benzoYoe  changée  en  un  liquide  brun,  épais,  quia 
Totieur  du  bromure  de  benzoyle,  mais  qui  ne  se  solidifie  pas  comme 
oelui-cL  L'eau  bouillante,  si  elle  le  décompose,  semble  ne  le  faire 
qu'avec  une  extrême  lenteur.  La  dissolution  de  potasse  caustique 
Taltaque,  il  est  vrai,  mais  avec  difficulté.  En  ajoutani  de  l'acide 
hydrochlorique  à  celle  solution  alcaline,  il  se  dépose  des  cristaux 
qui  ne  paraissent  j)as  être  de  l'acide  benzoïque  ;  mais  qui  ne  peuvent 
I)as  être  non  plus  de  la  benzoïne  inaltérée,  puisqu'ils  se  dissolvent 
facilement  dans  la  potasse. 

On  a  tenté  inutilement  de  changer  la  benzoïne  en  hydrure.  Cepen- 
dant, en  la  fondant  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  elle  a  donné,  comme 
lui ,  de  l'acide  benzoïque  et  un  dégagement  de  gaz  hydrogène.  La 
dissolution  alcoolique  de  potasse  se  colore  en  pourpre ,  en  dissolvant 
la  benzoïne  qui  se  sépare,  de  nouveau,  en  une  masse  composée  de 
feuilles  cristallines.  Cette  dissolution  alcoolique  traitée  par  l'eau , 
donne  un  liquide  laiteux;  en  le  chauffant  et  le  laissant  refroidir,  il 
laisse  déposer  des  groupes  de  cristaux  en  aiguilles,  qui  ne  sont  autre 
chose  que  de  la  benzoïne  pure. 

ACIDE  HIPPURIQUE. 

Rouelle,  Joum.  de  méd.  1777. 

FouBCROY  et  VACQUELiif ,  Jnn,  du  muséum,  t.  2 ,  p.  431 ,  et  j4nn. 

de  chimie  y  t.  49,  p.  511. 
CiîEVREUL,  Jnn.  dechim.,  t.  67,  p.  302. 
GiESE ,  Mém.  de  la  Soc.  imp,  des  nat.  de  Moscou,  t.  2,  p.  25. 
LiEBiG ,  Jnn.  de  chim,  et  de  pl\jrs, ,  t.  45 ,  p.  188. 
J.  DoMàs  et  Péligot,  Ann,  de  chim.  eidephys.,  t.  57. 

140.  Rouelle  ayant  reconnu  l'existence  ou  la  formation  de  l'acide 
benzoïque  dans  l'urine  du  cheval,  on  fut  conduit  depuis  à  étendre 
celte  remarque  à  tous  les  mammifères  herbivores.  Schéele,  et  après 
lui,  Fourcroy  et  Vauquelin ,  M.  Thénard,  Proust,  ont  montré  que 
ce  même  acide  se  retrouve  dans  l'urine  des  enfants. 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  Liebig  ayant  soumis  cet  acide  à  un 
nouvel  examen ,  s'est  assuré  qu'on  avait  méconnu  un  acide  azoté 
particulier ,  qui  existe  réellement  dans  l'urine  et  qui  se  convertit  très- 
aisément  en  acide^benzoïque.  C'est  à  l'acide  azoté  qu'il  a  donné  le  nom 
iXacide  hippurique. 

L'urine  de  cheval  est  celle  qui  est  employée,  en  effet,  pour  l'ob- 
tenir. Cette  urine,  concentrée  et  mêlée  avec  de  l'acide  hydrochlorique 
en  lé^;er  excès,  donne,  au  bout  de  quelque  temps,  un  précipité  cris- 
tallin jaune  brun,  qui  a  une  odeur  particulière  et  désagréable,  qu'on 
ne  peut  pas  lui  ôler  par  de  simples  cristallisations.  On  fait  bouillir 
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ce  produit  avec  du  charbon  animal,  jusqu^à  ce  que  la  liqueur  filtrée 
soit  décolorée.  Il  s'en  sépare  par  le  refroidissement  des  prismes  assez 
gros,  blancs ,  demi-transparents ,  et  fragiles,  qui  constituent  l'acide 
hippurique  pur. 

Cet  acide  fond  par  Taclion  de  la  chaleur,  se  décompose  et  devient 
noir;  en  même  temps,  il  se  sublime  de  Tacide  benzoïque;  il  se  dégage 
une  odeur  très-marquée  d^amandes  amères,  et  il  reste  beaucoup  de 
charbon  poreux.  Quand  Tacide  n'est  pas  très-pur,  le  sublimé  se  colore 
en  beau  violel.  Mêlé  et  chauffé,  avec  quatre  fois  son  poids  d'hydrate 
de  chaux  f  il  laisse  dégager  beaucoup  d  ammoniaque,  et  une  huile 
volatile. 

L'acide  sulfurique  dissout  Tacide  hippurique  facilement,  sans  se 
noircir,  à  la  température  de  120«;  l'eau  le  précipite  de  cette  dissolu- 
tion sans  allération.  GhaufiPé  avec  l'acide  sulfurique  à  une  température 
supérieure  à  l^O»,  on  obtient,  à  la  fois,  les  acides  sulfureux  et  ben- 
zoïi|ue.  Cet  acide  se  dissout  avec  la  même  facilité  dans  l'acide  nitrique; 
mais  par  la  chaleur  de  l'ébuUition,  il  est  converti  entièrement  en 
acide  benzoïque,  quoiqu'il  se  dégage  à  peine  des  traces  d'acide  nitreux 
ou  d'acide  carbonique.  11  est  soluble  dans  l'acide  hydrochloriquc 
chaud  ;  par  le  refroidissement,  il  cristallise  avec  toutes  ses  propriétés. 
Une  dissolulion  aqueuse  de  chlore  ne  l'attaque  point;  mais  bouilli 
avec  un  grand  excès  de  chlorure  de  chaux,  il  est  converti  en  acide 
benzoïque. 

Nous  avons  vu  que  l'acide  hippurique  sec  se  fond  et  se  décompose 
l>ar  la  chaleur,  qu'il  se  forme  un  sublimé  cristallin,  et  qu'il  reste 
beaucoup  d'un  charbon  poreux  et  luisant.  Ce  sublimé  peut  servir  à  la 
préparation  de  l'acide  benzoïque. 

On  le  dissout  dans  l'eau  chaude  ;  la  dissolution  renferme  de  Tam- 
moniaque;  bouillie  avec  de  la  chaux,  filtrée  et  mêlée  avec  deTacide 
hydrochloriquc,  elle  donne,  par  le  refroidissement,  des  feuilles  cris- 
lallines  blanches  et  éclatantes  d'acide  benzoïque. 

Fourcroy  et  Vauquelin  ont  proposé  ,  \tour  donner  l'odeur  de  ben- 
join à  l'acide  benzoïque  retiré  de  l'urine  des  animaux,  de  le  sublimer 
avec  1/20  de  résine  de  benjoin. 

141.  L'acide  hippurique  anhydre ,  tel  qu'il  existe  dans  l'hippurale 
d'argent,  paraît  être  composé  de 


C««  —  1377,36 

63,93 

U»«-  100,00 

4,64 

Az'  -  177,02 

8,21 

05  —  500,00 

23,2^2 

2154,38  100,00 
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L'acide  hippurique  cristallisé  renferme ,  en  outre,  deux  atomes 
d'eau  (1)  et  contient 


C««  -  1577,36 

60,76 

H^»  —  112.50 

4,96 

Az>  -  177,02 

7,80 

0«  —  600,00 

26,48 

2266,88  100,00 

Fourcroy  et  Vauqnelîn,  Schéele  et  bien  d'autres  chimistes,  ont 
méconnu  l'acide  hippurique ,  regardant  l'acide  des  urines  comme  de 
l'acide  henzoïque.  Je  crois  que  cette  circonstance  n'est  pas  fortuite, 
et  qu'elle  est  due  à  ce  que  l'urine  de  divers  chevaux  traitée  de  même, 
fournit  tantôt  de  l'acide  henzoïque ,  tantôt  de  l'acide  hippurique.  Je 
ne  serais  donc  pas  surpris,  si  le  premier  de  ces  acides  se  trouvait, 
quelquefois,  tout  formé  dans  les  urines. 

M.  Liftbig  n'a  pu  obtenir,  du  reste,  la  moindre  trace  d'acide  henzoï- 
que, de  la  nourriture  des  chevaux  dont  il  a  examiné  l'urine. 

142.  HippDRATEs.  L'acide  hippurique  dissout  aisément  la  plupart 
des  oxides  métalliques.  Ses  combinaison  solubles  précipitent  les  so- 
lutions de  peroxide  de  fer  en  couleur  rouille;  les  nitrates  d'argent 
et  de  protoxide  de  mercure  en  flocons  blancs,  caséeux. 

Hippurate  (Tammoniaque  neutre.  Il  ne  cristallise  que  difficile- 
ment :  mais  le  sel  acide  cristallise  sans  peine.  Le  sel  neutre  évaporé 
exhale  de  Tammoniaque.  Cbau£Pé  jusqu'à  siccilé,  il  fond  et  devient 
rosé  ;  le  résidu  dissous  dans  l'eau  chaude,  et  refroidi,  donne  des  cris- 
taux de  la  même  couleur,  qui,  au  reste,  se  comportent  comme  Tacide 
hippurique. 

Hippurate  de  potasse,  de  soude,  et  de  magnésie.  Ils  sont  très- 
sol  uhles,  et  difficilement  cristallisables. 

Hippurates  tle  baryte  et  de  strontiane.  En  faisant  bouillir  l'acide 
avec  du  carbonate  de  baryte,  on  obtient  un  liquide  qui  a  une  réaction 
alcaline,  et  qui  se  prend  en  gelée  par  l'évaporation  ;  en  le  laissant 
refroidir,  il  se  présente  en  masses  coniques,  blanches  comme  de  la 
porcelaine,  qui  deviennent  complètement  rugueuses  en  peu  de  temps. 


(1)  D'après  M.  Liebig.  l'acide  hippurique  serait  anhydre,  par  lui- 
même  ,  et  ne  perdrait  pas  d'eau  en  s'uuibsant  aux  bases.  L'hippurate 
d'argent  renfermerait  : 

Acide  61,0 
Base   59,0 

La  formule  dePacide  étant,  soit  à  l'état  libre ,  soit  à  l'état  de  sel 
€••  H**  Az*  0«,=c'est-à  dire  celle  que  nous  avons  donnée  M.  Péligoi 
et  moi  pour  l'acide  libre. 
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Celle  masse  blanche,  séchée  sous  la  inacliine  pneumatique,  fond  à 
une  douce  chaleur  sans  diminuer  de  poids,  et  donne  un  fiquide  clair, 
qui,  par  le  refroidissement,  se  prend  en  un  verre  diaphane. 

Si  Ton  dissout  ce  sel  basique  dans  Teau,  et  si  Ton  ajoute  de  Tacide 
acétique  étendu,  jusqu^à  réaction  acide, on  obtient,  par  Tévaporation, 
des  feuilles  blanches  et  transparentes  d'hippurate  neutre  de  baryte. 

Hippurale  de  chaux,  11  se  prépare  en  chauffant  Tacide  avec  du 
carbonate  de  chaux  ;  il  cristallise  par  le  refroidissement,  en  prismes 
rhomboédriques,  et  par  Tévaporation ,  en  larges  feuilles  luisantes. 
Le  sel  se  dissout  dans  18  parties  d*eau  froide,  ou  dans  6  parties 
d*eau  bouillante  ;  sa  saveur  est  amère  et  piquante. 

Hippuraie  de  plomb,  L'oxide  de  plomb  chauffé  avec  de  l'eau  et 
de  Tacide  hippurique,  se  dissout  en  partie  ;  mais  une  autre  partie 
forme  une  masse  tenace^  qui  reste  sur  le  fond  du  vase,  se  décompose 
et  se  noircit  facilement,  même  sous  Teau.  La  portion  dissoute  est  un 
sel  basique,  qui,  parTévaporation,  forme  à  la  surface  du  liquide  une 
peau  tenace,  luisante.  Celui-ci  étant  suffisamment  concentré,  se 
prend  en  une  masse  blanche. 

On  obtient  le  sel  neutre,  en  mêlant  une  solution  chaude  d'un  sel 
de  plomb  avec  un  hippurate.  Par  le  refroidissement ,  il  se  sépare  en 
cristaux  aiguillés  et  soyeux,  qui  desséchés,  deviennent  tendres,  et 
prennent  un  éclat  de  nacre;  dans  Pair  sec,  ils  deviennent  opaques  et 
blancs.  Le  sel  se  dissout  dans  5  à  6  parties  d*eau  froide. 

Hippurates  de  cuivre^  de  cobalt  et  de  nickel.  Les  sels  de  cobalt 
et  de  nickel  ne  sont  pas  précipités  par  Tacide  hippurique.  Le  carbo- 
nate de  cobalt  se  dissout  facilement  dans  cet  acide,  et  la  dissolution 
concentrée  donne  des  aiguilles  rosées  ,  qui  renferment  de  Peau  de 
cristallisation.  Le  carbonate  et  l'hydrate  d'oxide  de  cuivre,  sont  très- 
solubles  dans  Tacide  hippurique  \  le  sel  cristallise  en  aiguilles  bleu 
d'azur,  réunies  en  forme  de  rayons;  aune  température  élevée,  il 
perd  de  l'eau  de  cristallisation ,  et  devient  vert. 

Les  sels  de  l'oxidule  de  manganèse,  de  l'oxide  de  mercure etde 
l'alumine,  ne  sont  pas  changés  par  les  hippurates  solubles. 

Hippurate  d'argent.  En  mêlant  des  dissolutions  concentrées 
d'hippurate  de  potasse  et  de  nitrate  d'argent  neutre ,  on  obtient  un 
dépôt  blanc,  cailleboté,  d'hippurate  neutre  d'argent.  Si  on  mêle  les 
dissolutions  étendues,  le  sel  d'argent  cristallise  en  belles  houppes  au 
bout  de  quelques  heures.  Ce  sel  s'altère  à  la  lumière.  11  est  formé  de 

Acide  hippurique.  .  .  .    2154,58  59.75 

Oxide  d'argent 1451,60 40,25 

5605,98  100,00 
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PoTT,  Mém.  de  VAcad.  de  Berlin^  1755,  p.  51. 
GoYTON-MoRVEAn,  Jnu.  de  chtm.^  i.  29 ,  p.  161. 
BoBiQCETet  Colin  ,  Ann,  de  chim.etdephys.^  t.  4,  p.  326. 
fiERZËLiD5,  Jnn.de  chim.^  t.  94,  p.  187. 
Legaru  et  Serbat,  Joum,  de  pharm. ,  t.  8,  p.  541 . 
Félix  D'Arcet,  Observations  inédites. 

143.  La  grande  analogie  qui  existe  entreracidesuccînique  et  l'acide 
henzoïque,  nous  engage  à  les  rapprocher,  quoique  leur  composition 
diffère  beaucoup.  Des  radicaux  fort  dissemblables  parle  rapport  des 
principes,  peuvent  néanmoins  se  ressembler  au  fond ,  par  leurs  pro- 
priétés, si  le  mode  d'union  de  leurs  éléments  est  le  même.  Aussi,  dans 
rétude  des  corps,  c'est  bien  plus  l'ensemble  des  propriétés ,  qui  doit 
déterminer  leur  classement  par  famille,  que  la  nature  ou  les  propor- 
tions des  éléments  qui  Iks  constituent.  Les  deux  acides  dont  il  s'agit, 
quoique  très-rapprochés  par  les  propriétés ,  n'ont,  en  effet,  qu'un 
point  de  commun  entre  eux,  ainsi  qu'avec  la  plupart  des  acides  végé- 
taux, c'est  qu'il  entre  dans  leur  composition  trois  atomes  d'oxigène. 

L'acide  suecinique  anhydre  a  été  obtenu  par  M.  D'Arcet ,  il  est 
formé  de 

8  at.  carbone  —  305,76  on  bien  48.48 

4  at.  hydrogène  —    24,96  3,96 

5  at.  oxigène  —  300,00 47,56 

1  at.  suecinique  anhydre    —  650,72  100,00 

L'acide  suecinique  cristallisé,  par  voie  de  dissolution  dans  l'eau, 
contient  toujours  : 

1  at.ac. suecinique  anhyd.  —  610,72  ou  bien  84,27 
2at.eau  —  112,48  15,13 


743,20  100,00 


8  at.  carbone  —305,76  41,1 
6  at.  hydrogène  —  37.50  5,0 
4  at.  oxigène  —  400,00 ,53^0 

"743,26  10070 

144.  L'acide  suecinique  existe  ,  mais  en  quantité  fort  petite,  dans 
les  résines  des  conifères.  On  en  trouve  bien  davantage  dans  le  succin 
ou  ambre  jaune ,  résine  qui  lui  a  donné  son  nom.  On  en  extrait 
Tâcide suecinique,  par  distillation,  et  comme  il  s'en  sublime  beaucoup, 
quand  on  grille  le  succin  pour  la  préparation  des  vernis,  dans  le  but 
de  le  rendre  plus  soluble  dans  l'alcool  et  les  huiles  grasses  ,  on  met 
celte  production  à  profit. 

On  consacre  à  la  préparation  de  l'acide  suecinique  les  morceaux  de 
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succin  qui  sonl  trop  petits  pour  élre  susceptibles  de  servir  comme 
ornement.  On  les  soumet  à  la  disUIIation  ,  dans  un  appareil  qui  peut 
consister  en  une  cornue  de  verre, uue  allonge  et  un  récipient  tubulé. 
La  résine  fond,  et  fournit  d'abord  une  eau  jaunâtre  (rès-chargée  d'a- 
cide acétique ,  puis  une  huile  empyreumaliqiie ,  et  de  l*acide  succi- 
nique,  dont  une  partie  cristallise  sur  les  parois  de  Pappareil ,  tandis 
que  Taulre  se  dissout  dans  le  liquide.  Pendant  ce  temps,  la  matière 
éprouve  un  boursouflement  assez  considérable.  Vient  ensuite  un  mo- 
ment où  elle  s^affaisse  tout  à  coup.  Il  faut  alors  arrêter  Topéralion , 
car  il  ne  se  distillerait  plus  d'acide  succinique ,  mais  seulement  une 
iiuile  épaisse  très-colorée,  qui  souillerait  les  produits  obtenus.  A 
celle-ci  succéderait  une  huile  plus  fluide.  Â  la  fin  de  la  distillation  « 
on  voit  apparaître  une  matière  jaune  cireuse  qui  se  produit  dans  la 
distillation  de  toutes  les  autres  résines  et  matières  analogues  ,  et  qui 
n*a  pas  pas  fait  Tobjet  d'une  étude  particulière. 

Quand  on  veut  opérer  un  peu  en  grand,  il  faut  modifier  l'appareil , 
qui  consiste,  alors,  en  un  cylindre  de  cuivre  chauffé  au  bain  de  sable. 
Un  chapiteau  de  cuivre  sert  à  porter  les  produits  dans  un  ballon  de 
verre. 

On  obtient  de  1C  onces  de  succin,  une  demi-onze  d'acide  succi- 
nique, trois  onces  d'huile ,  et  dix  onces  et  demie  de  résine  de  succin 
torréfiée  et  propre  à  la  fabrication  des  vernis. 

Quand  on  veut  obtenirTacide  succinique  seulement,  il  est  un  autre 
procédé  plus  simple ,  et  qui  consiste  à  torréfier  à  un  feu  doux  ,  pen- 
dant une  heure,  le  succin  réduit  en  poudre  grossière ,  arrosé  d'acide 
sulfurique,  et  à  distiller  ensuite  ce  produit. 

En  grillant,  dans  une  terrine,  trenle-six  onces  de  succin  arrosé  de 
trois  onces  d'acide  sulfurique ,  préalablement  étendu  de  trois  onces 
d'eau,  et  soumettant  la  masse  à  la  distillation  au  bain  de  sable  ,  on 
obtient  deux  onces  d'acide  succinique  cristallisé,  mêlé  de  quelque 
peu  d'huile  volatile. 

Il  faut  ajouter  au  récipient  un  tube  recourbé  qui  plonge  dans  l'eau 
afin  de  donner  passage  au  gaz  acide  sulfureux  qui  se  dégage.  La  ré- 
sine est  perdue  dans  cette  opération. 

On  peut  purifier  l'acide  succinique ,  en  le  dissolvant  dans  le  double 
de  son  poids  d'acide  nitrique,  et  évaporant  la  liqueur  à  siccité  dans 
une  cornue. On  lave  le  résidu  avec  un  peu  d'eau  à  zéro,  pour  extraire 
l'adde  nitrique  que  la  chaleur  n'aurait  pas  chassé;  l'acide  succinique 
reste  pur.  On  le  reprend  ensuite  par  l'eau,  et  on  le  fait  cristalliser. 

Bien  que  la  méthode  précédente  soit  quelquefois  em)»loyée,on  pré- 
fère celle  qui  suit, quand  on  traite  un  peu  en  grand  l'acide  succinique 
brut.  On  traite  séparément  alors  les  cristaux  et  la  partie  liquide. 
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On  ajoute  du  carbonaie  d'ammoniaque  au  mélange  des  madères 
huileuse  et  aqueuse.  Il  se  dégage  de  Tacide  carbonique, et  il  se  forme 
du  succinale  d'ammoniaque.  Comme  Thuile  se  laisse  mouiller  difiSci- 
Icmenl  par  la  dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque,  il  faut  quel- 
ques heures  pour  que  Facide  qu'elle  tient  en  dissolution  s'unisse  à 
Tammoniaque.  On  faitévaporer,  jusqu^à  consistance  sirupeuse;  il  se 
dégage  beaucoup  d'huile.  Par  le  refroidissement,  il  se  forme  des  cris- 
taux de  succinale  acide  d'ammoniaque.  On  les  fait  égoutter  ;  on  les 
redissout,  et  on  fait  bouillir  leur  dissolution  avec  du  charbon  animal. 
On  neutralise  la  liqueur  devenue  acide,  au  moyen  d'un  peu  d'am- 
moniaque, on  y  verse  de  l'acétate  de  plomb,  et  on  traite  le  précipité 
de  succinatede  plomb,  qui  se  produit,  par  l'hydrogène  sulfuré.  L'a- 
cide succinique  reste  libre  dans  la  liqueur,  on  la  filtre  et  on  l'évapore 
pour  faire  cristalliser  l'acide. 

Quant  à  l'acide  sublimé  qui  s'était  déposé  sur  les  parois  de  l'appa- 
reil, on  le  dissout  dans  l'eau;  on  fait  passer  un  courant  de  chlore 
dans  la  dissolution ,  et  on  lui  fait  subir  plusieurs  cristallisations  suc- 
cessives. On  peut  aussi  le  saturer  d'ammoniaque,  l'amener  à  l'état 
de  succinale  de  plomb,  et  décomposer  ce  sel  par  l'hydrogène  sulfuré. 

145.  L'acide  succinique  cristallisé  par  voie  aqueuse,  tel  qu'on  l'ob- 
tient par  ces  moyens ,  n'est  autre  que  l'acide  hydraté ,  dont  la  com- 
position a  été  donnée  plus  haut. 

Cet  acide  , soumis  à  une  douce  chaleur,  fond  à  ISO»  et  commence 
à  se  sublimer  vers  SSO®.  Si  l'on  élève  davantage  la  température,  iV 
bout  régulièrement  à  350^.  En  recueillant  l'acide  sublimé ,  on  trouve 
qu'il  a  perdu  de  l'eau  en  proportion  variable,  et,  en  effet, si  on  a 
soin  de  chauffer  l'acide  avec  précaution  dans  une  cornue,  on  re- 
cueille beaucoup  d'eau ,  avant  que  l'ébullition  se  déclare. 

Ces  observations ,  dues  à  M.  F.  D'Arcet ,  l'ont  conduit  à  soupçonner 
l'existence  de  l'acide  succinique  anhydre.  Il  s'est,  en  efifet,  procuré 
cet  acide  en  soumettant  l'acide  ordinaire,  pendant  longtemps,  à  l'ac- 
tion d'une  chaleur  de  180<>  et  le  distillant  ensuite.  Le  produit  distillé 
de  nouveau  trois  fois  de  suite  avec  de  l'acide  phosphorique  sec,  pro- 
venant de  la  combustion  du  phosphore  dans  l'air  sec ,  constitue  l'a- 
cide anhydre. 

L'acide  succinique  hydraté  cristallise  en  petits  prismes  droits, 
courts  et  compactes ,  incolores  et  translucides.  Leur  densité  est  de 
1,55.  Leur  saveur  est  faiblement  acide,  et  facile  à  distinguer  de  celle 
de  l'acide  benzoïque.  Une  partie  d'acide  en  exige  moins  de  trois  d'eau 
bouillante ,  et  cinq  d'eau  froide  pour  se  dissoudre.  11  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  à  la  température  ordinaire,  et  l'est  beaucoup  plus  dans 
l'alcool  bouillant.  L'essence  de  térébenthine  n'en  dissout  que  des  traces 
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à  peine  sensilHes^  ee  <|tti  offi'e  tm  m^yen  aisé  <]«  distinguer  a?£c 
eertkude  Tdoide  sucoèBiqnfi  de  racid«  benzoïque.  Ooname  ce  derater , 
r«cide  siit€omique  e»t  inaltérable  par  I*aeidte  nitrique  et  parie  chlore. 
L'acide  sulfurique  ne  Tattaque  pas  non  plus.  Il  est  fusilde  et  volatil, 
et  ne  se  décompose  pas  par  la  sublimaiiun. 

L'acide  succinique  est  quelquefois  employé  en  médecine,  et  ses  sels 
solubles  servent  en  chimie  analytique  pour  séparer  le  fer  du  man^nése. 

11  est  souvent  falsifié  dans  le  commerce  avec  de  Tacide  lartrique, 
ou  du  bisulfate  de  potasse,  ou  du  sel  ammoniac,  mêlés  avec  de  Thuile 
de  succia,  c'est-à-dire  Thuile  que  Ton  extrait  de  cette  matière  par  la 
dislUlalion.  En  le  chauffant  sur  une  lame  métallique,  on  reconnaît 
la  première  fraude  au  charbon  que  laisse  Tacide  tartrique,  et  la  se- 
conde au  sel  fixe  qui  reste  pour  résidu.  Le  sel  ammoniac  se  manifeste 
par  l'odeur  ammoniacale  qu^exhale  Pacide  quand  on  le  mêle  avec  de 
la  chaux,  ou  mieux,  par  TacUon  des  sels  d^ar^enl. 

146.  sucGifïATES.  Dans  les  succinates  neutres,  l'acide  contient  trois 
fois  autant  d'oxigène  que  la  base.  H  y  a,  en  outre,  des  bi-succiiiates 
et  des  succinates  basiques  à  divers  états  de  saturation  Leur  saveur 
tient  de  celle  de  leur  acide.  Us  se  rapprochent  l)eaMcoiJp  des  benzoates 
par  leur  aspect,  ainsi  que  par  lour  soltilHiit^é.  Toutefois,  les  benzoates 
de  chaux^  de  baryte  et  desoxides  de  mercure,  sont  plus  solubles  qrue 
les  succinates  correspondants.  Les  succinates  sont  rendus  pUis  solu- 
bles par  un  excès  de  leur  acide.  Un  acide  fort  les  décompose. 

L'acide  succinique  forme  des  seis  plus  stables  que  Tacide  benzoïque. 
La  œô4ue  remarque  peut  être  faite, avec  vérité,  dans  presque  tous  les 
cas  où  deux  acides  présentent  une  grande  analogie,  à  l'égard  de  celui 
dont  le  nombre  proportionnel  est  le  plus  faible.  Les  suocinales  se  dé- 
composent à  la  distillation  sèche ,  et  leur  acide  se  convertit  en  un 
corps  huikux  qui  doit  contenir  la  suecinone,  en  eau ,  oxide  de  car- 
bone et  hydrogène  carboné. 

Les  sels  de  peroxide  de  fer  avaient  été  indiqués  comme  réactifs 
pour  reconnakie  les  succinates,  en  raison  de  la  couleur  particulière 
du  succinale  qui  se  précipite,  et  qui  est  d'un  rouge  moins  clair  que  le 
benzoate  de  |>eroxide  de  fer  ;  mais  on  sait,  aujourd'hui,  que  la  plupart 
des  acides  pyrogénésjouissenlde  la  faculté  de  former  avec  le  peroxide 
de  fer  des  sels  insolubles,  qu'on  ne  saurait  distinguer  du  succinate. 

Les  succinates  solubles  se  préparent,  ordinairement,  par  l'acide 
succinique  et  les  bases ,  ou  leurs  carbonates  j  et  les  succinates  inso- 
lubies  ou  peu  solubles  par  double  décomposition.  Quelques  succinates 
peuvent  être  obtenus,  en  dissolvant  dans  l'acide  le  métal  delà  bas^. 

147.  Succinate  de  puasse.  Ce  sel  décrépite  au  feu,  s'humecte  à 
l'air  froid,  et  s'effleurit  quand  on  le  chauffe. 

TOM.   I.  OR.  Il 
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Succinate  de  soude.  Le  succinale  de  soude  saturé  cristallise  avec 
facilité  en  lames  efiBorescentes.  Ses  cristaux  sont  prismatiques,  et  se 
décomposent  à  une  température  élevée,  sans  entrer  en  fusion.  Sa  sa- 
veur est  amère. 

Succinates  de  baryte^  de  strontiane  et  de  chaux.  Le  succinate  de 
baryte  est  fort  peu  soluble.  Il  se  précipite  ,  sur-Ie-cliamp,  quand  on 
verse  du  succinate  d'ammoniaque  dans  une  solution  d'un  sel  de  ba- 
ryte un  peu  concentrée ,  et  seulement  au  bout  de  quelque  temps  dans 
des  liqueurs  Irès-élendues.  Le  succinate  d'ammoniaque  ne  produit 
de  précipité  dans  les  dissolutions  des  sels  de  strontiane,  et  surtout  de 
chaux,  qu'autant  qu'elles  sont  un  peu  concentrées,  et  après  quelque 
temps. 

Succinate  de  magnésie.  C'est  un  sel  efflorescent,  très-soluble,  et 
qui  cristallise  difficilement. 

Succinate  dyttria.  Ce  sel  cristallise  en  cubes.  11  est  peu  soluble. 

Succinate  d'alumine.  Le  succinate  neutre  d'alumine  est  peu  so- 
luble. Avec  un  excès  d'acide,  il  forme  des  cristaux  plus  solubles. 

148.  Succinate  de  manganèse.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool,  et 
se  dissout  dans  dix  fois  son  poids  d'eau,  à  la  température  de  IS®. 

Succinate  de  fer.  Le  succinate  de  proloxide  de  fer  est  peu  soluble, 
et  absorbe  rapidement  l'oxigène  de  l'air. 

Le  succinate  de  peroxide  de  fer  est  rouge-brun ,  et  insoluble.  On 
sépare  le  fer  du  manganèse,  au  moyen  des  succinates  neutres  alca- 
lins, de  la  même  manière,  et  mieux  même  qu'au  moyen  des  benzoates. 
L'emploi  des  succinates  a  l'avantage  de  donner  un  précipité  moins 
abondant  et  plus  facile  à  incinérer.  Si  on  laisse  une  légère  acidité  à  la 
liqueur,  le  succinate  de  fer  se  précipite  également ,  mais  il  se  redis- 
sout pendant  le  lavage,  à  moins  qu'on  ne  fasse  bouillir  la  liqueur 
avant  de  la  filtrer.  La  présence  du  nitrate  de  soude,  dans  la  liqueur, 
empêcherait  la  formation  du  précipité. 

Succinate  d'étain.  Ce  sel  est  soluble,  et  forme  des  tables  larges  et 
même  transparentes. 

Succinate  de  zinc.  Il  est  soluble ,  et  cristallise  en  lames  minces 
et  déliées. 

Succinates  de  nickel,  de  cobalt,  de  cérium.  Tous  ces  sels  ne  jouis- 
sent que  d'une  assez  faible  solubilité. 

Succinate  de  cuivre.  Le  sel  neutre  est  soluble  et  se  convertit,  par 
la  digestion  avec  de  l'oxide  de  cuivre,  en  un  sous-sel  insoluble.  Ces  ^ 
deux  sels  sont  vert-pâle. 

Succi7iates  de  plomb.  Le  succinate  de  plomb  est  très-légèrement 
soluble  dans  l'eau,  se  dissout  dans  un  excès  d'acide,  et  cristallise  de 
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cette  dissolution  en  lames  longues  et  étroites.  Le  succinate  neutre 
de  plomb  se  précipite  à  Tétat  anhydre  ;  il  est  formé  de  : 

I  at.  acide  succinique    —    630,7  ou  bien    31,14 
1  at.  oxide  de  plomb     —  1594,d 68,86 

2025,2  100,00 

Traité  par  Tammoniaque,  ce  sel  se  transforme  en  un  succinate  tri- 
basique  anhydre,  tout-à-fait  insoluble. 

Succinate  de  bismuth.  Il  est  soluble  dans  Teau,  et  n'est  pas  pré- 
cipité par  les  alcalis. 

Succinates  de  mercure.  Celui  de  protoxide  n'est  pas  soluble  dans 
feau;  celui  dedeutoxide  l'est  fort  peu. 

Succinate  d'argent.  Il  est  soluble,  et  crislallise  en  lames  longues 
et  minces. 

SUCCINONE. 

149.  M.  F.  D'Arcet,  en  distillant  le  succinate  de  chaux,  a  obtenu  un 
liquide  oléagineux ,  qui  parait  contenir  la  succinone ,  mêlée ,  il  est 
vrai,  de  quelque  carbure  d'hydrogène  accidentel. 

SUGCIIHAMIDe. 

150.  En  traitant  l'acide  succinique  anhydre  par  l'ammoniaque  sec, 
il  s'échaufiPe  beaucoup  et  laisse  dégager  une  grande  quantité  d'eau. 
Il  se  forme  une  amide  d'une  composition  fort  remarquable.  Elle  est 
fusible,  cristallisable  en  rbombes,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 
Elle  prend  de  l'eau  de  cristallisation,  quand  on  la  dissout  dans  ce  li- 
quide. Elle  renferme,  d'après  M.  F.  d'Ârcet  : 


8  at.  carbone 

306,3 

48,93 

1  at.  azote 

88,5 

14,15 

5  at.  hydrogène 

31,2 

4,98 

2  at.  oxigène 

200,0 

51,96 

Succinamide  anhydre 

626,0 

100,00 

8  at.  carbone 

306,3 

41,48 

1  at.  azote 

88,5 

11,98 

7  at.  hydrogène 

43,7 

5,91 

3  at.  oxigène 

500,0 

40,63 

Succinamide  bydratée      738,5  100,00 

ACIDE  SUBÉRIQUE. 
BouiLLoif  Lagraivge,  Jnn.  dechim.,  tora.  23,  p.  42. 
Chevreul,  trf.,  tom.  62,  pag.  523. 

BcssY,  Journal  de  pharmacie,  tom.  8,  pag.  110,  et  tom.  19,pag.  425. 

151.  On  obtient  cet  acide,  en  faisant  agir  sur  du  liège  râpé  ou  coupé 

en  petits  morceaux,  ou  bien  sur  l'épiderme  d'une  plante  quelconque, 

six  fois  son  poids  d'acide  nitrique  à  50"  Baume.  La  masse  se  gonfle. 
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et  la  matière  se  dissout  peu  à  peu^  tandis  ^*il  s'en  sépare  une  graisse 
fondue  qui  surnage  la  liqueur.  On  dépouitle  Tacide  suli^riqne  furiné, 
de  la  majeure  partie  de  Tacide  nitrique  en  excès,  en  évaporant  la  li- 
queur à  un  feu  très-doux,  et  agitant  sans  cesse.  Le  résidu,  amené  en 
consistance  d*extrait ,  étant  délayé  dans  six  à  huit  fois  son  poids 
d'eau,  on  fait  chauffer  le  tout  pendant  un  certain  temps.  Il  se  sépare 
une  graisse  pareille  à  celle  qui  s'était  d'abord  produite,  et  une  ma- 
tière ligneuse  qui  se  dépose  au  fond  du  liquide.  On  laisse  refroidir 
celui-ci,  on  le  filtre  ,  on  Tévapore,  et  Tacide  subérique  s'en  sépare  à 
rétat  de  poudre  blanche,  pendant  le  refroidissement,  en  même  temps 
qu'il  se  forme  des  cristaux  d'acide  oxalique.  On  peut  puritier  ensuite 
l'acide  subérique  par  la  sublimation,  ou  bien,  en  le  dissolvant  dans 
l'ammoniaque,  le  précipitant  par  un  acide  de  la  dissolution  filtrée, 
et  le  lavant  avec  de  l'eau  froide. 

Ordinairement,  on  termine  la  purification  de  cet  acide,  en  le  dis- 
tillant. Il  se  volatilise  tout  entier,  si  l'opération  s'exéctrte  sur  un  acide 
déjà  blanc,  mais  il  nVn  est  pas  ainsi,  quand  il  est  jaunâtre.  Le  sublimé, 
dans  ce  cas,  est  de  couleur  toisée  au  cèmmencement ,  et  de  couleur 
jaune  à  la  fin  de  la  distillation. 

L'acide  subérique  se  précipite  de  sa  dissolution  dans  l'eau  chaude, 
sous  forme  d^une  poudre  blanche,  dont  la  saveur  est  légèrement  acide, 
et  l'action  sur  la  teinture  de  tournesol  assez  faible.  Il  est  inaltérable 
à  l'air,  fond  à  124o,  en  un  liquide  qui,  par  le  refroidissement,  se 
prend  en  une  masse  cristalline.  Il  se  sublime  à  une  température  plus 
élevée,  en  très-longues  aiguilles,  et  il  ne  laisse  dans  la  cornue  qu'un 
très-faible  résidu  de  charbon. 

La  solubilité  de  l'acide  subérique  suit  une  marche  renharquable.  k 
peine  soluble  à  froid ,  ce  corps  le  devient  beaucoup  (ians  l'eau .  à 
partir  de  70®  environ.  Voici  quelques  chiffres. 

Acide  dissous  par  100  d^eau. 

9«.     .     .     1,00 

là*».     .     .     1,16 

6do.     .     .    2,63 

84*.     .     .  20,00 

Dissolution  bouillante.  53,49 

Une  partie  de  cet  acide  n'exige,  pour  se  dissoudre,  que  5,6  parties 
d'alcool  anhydre  à  lOo,  ou  0,87  p.  d'alcool  bouillant  ou  bien  encore 
lOp.d'étherà  4»  et  6  p.  de  ce  véhicule  bouillant.  L'essence  de  téré- 
benthine bouillante  en  dissout  un  poids  égal  au  sien,  et  se  prend  eu 
masse  par  le  refroidissement.  Elle  n'en  peut  tenir  en  dissolution  que 
cinq  pour  cent,  quand  sa  température  est  abaissée  Jusqu'à  S».  L'acide 
suliérique  peut  être  fondu  avec  les  huiles^ grasses. 

Les  résultats  des  divers  chimistes  qui  ont  étudié  Pacide  subérique, 
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présentent  des  différences  qui  paraissent  prouver  que  sa  formai  ion 

est  accompagnée  de  cireonslances  analogues  à  celles  qui  se  présentent, 

comme  on  le  verra,  dans  la  préparation  de  Pacide  caropliorique. 

L*analyse  de  M.  Btissy  établit  sa  composilionde  la  manière  suivante: 

€»«  612,1        €1,P9 

H**  75,0  7,59 

0«  500,0        50,42 

Acide  sec      987,1       100,00 

C'«  612,1        56,66 

H»*  S7,5  7,94 

0*  400,0        56,40 


Acide  hydraté    1099,6      100,00 

153.  suBÊRATis.  les  subérates  solubles  ont  une  saveur  salée,  et 
leurs  dissolutions  donnent  un  précipité  diacide  subérique,  par  Taddi- 
lion  d*un  acide  puissant,  à  moins  qu^elles  ne  soient  très-étendues.  La 
chaleur  décompose  une  partie  de  leur  acide  et  en  volatilise  une  partie; 
mais  ce  caractère,  qui  appartient  aux  subérates  des  dernières  sections, 
na  se  retrouverait  plus  dans  les  subérates  alcalins. 

Les  subérates  de  potasse  et  de  soude  sont  très- solubles,  attirent 
Thumidité  de  Tair,  fondent  avant  de  se  décomposer,  et  n'exercent 
aucune  action  sur  les  papiers  réactifs.  Ceux  d'ammoniaque,  de  ba- 
ryte, de  strontiane,  de  chaux,  de  magnésie,  d'alumine,  de  protoxide 
de  manganèse,  sont  plus  ou  moins  splubles  dans  Teau.  Le  subérate 
de  protoxide  de  fer  se  présente  sous  forme  d'un  précipité  blanc,  ce- 
lui de  peroxide  sous  forme  de  précipité  brun.  Les  subérates  d'élain 
et  de  zinc  s'offrent,  aussi,  à  l'état  de  précipité  blanc. 

Le  subérate  de  cobalt,  qui  est  rouge,  celui  de  cuivre,  qui  est  bleu- 
verdâtre;  celui  d'urane,  qui  est  jaunâtre;  ceux  de  protoxide  de  mer- 
cure et  d'argent,  qui  sont  blancs,  sont  tous  insolubles. 

Le  subérate  d'argent  renferme 

Acide  subérique       987,1  40,4 

Oxide  d'argent        1451,6  59,6 

2438,7  100,0 

Le  subérate  de  plomb  contient 

Acide  subérique       987,1  41,5 

Oxide  de  plomb       1594,5  58,5 

2381,6  100,0 

Ces  deux  sels  sont  anhydres. 

SUBÉRONE. 

155.  En  distillant  le  subérate  de  chaux,  M.  Boussingault  a  obtenu 
la  subérone,  mais  mélangée  de  quelque  carbure  d'hydrogène.  C'est 
un  corps  oléagineux. 
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ACIDE    LICHÉr^lQCE. 

154.  L^acide  Utbénique  a  été  décoaTeii  par  Pfaff,  qui,  pour  TobCe- 
nir  «  lait  digérer  le  lichen  aTec  de  Feau  contenant  en  dissolotion  3 
gros  de  carbonate  de  potasse  par  livre  de  lichen.  11  sature  presque 
complètement  d'acide  acétique  cette  dissolution,  et  la  précipite  en- 
suite par  Pacétale  de  plomb.  Le  précipité  contient  une  combinaisoD 
de  chaux  et  d*oxide  de  plomb,  avec  de  Tacide  lichénique  et  d^autres 
matières  végétales.  On  filtre  alors  la  liqueur,  et  on  Tabandonne  à  elle- 
même.  Elle  dépose,  au  bout  de  quelque  temps,  une  autre  combinai- 
son moins  complexe,  et  formée  seulement  d'acide  lichénique  etd^oxide 
de  plomb.  En  la  décomposant  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient 
Tacide  lichénique.  Le  premier  dépôt,  traité  de  même  par  Thydrogène 
sulfuré,  fournit  un  lichénate  acide  de  chaux,  qui  cristallise,  quand 
on  évapore  la  liqueur.  Pour  en  retirer Pacide,  on  pourrait  le  décom- 
poser par  une  quantité  convenable  d'acide  oxalique.  On  peut  aussi 
le  convertir  en  lichénate  neutre  de  potasse,  en  le  décomposant  par  le 
carbonate  de  cette  base;  on  emploie  le  sel  de  potasse  à  former  du  li- 
chénate de  plomb  par  double  décomposition;  on  traite  enfin  ce  der- 
nier sel  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  lichéniiiue  est  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Il  cristal- 
lise en  aiguilles  prismatiques.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se 
volatilise  sans  entrer  en  fusion  et  sans  se  décomposer  .  Ses  vapeurs 
ont  une  odeur  aromatique  particulière. 

LiCHÉif  ATES.  Ces  sels  sont ,  en  général ,  moins  solubles  que  les  bo- 
létates.  100  p.  d'acide  lichénique  saturent  une  quantité  d'oxide  renfer- 
mant 16,95  p.  d'oxigène  ;  ce  qui  indique  un  acide  d*une  composition 
très-simple  et  très-digne  d'un  examen  plus  attentif. 

Le  lichénate  de  potasse  cristallise  en  prismes  rectangulaires  ,  et 
quelquefois  en  aiguilles  fines  et  en  lamelles.  Il  est  inaltérable  à  l'air. 
Ceux  de  soude  et  d'ammoniaque  cristallisent  en  aiguilles  aussi  inalté- 
rables à  Tair. 

Les  lichénates  de  baryte  et  de  strontiane  sont ,  à  peu  près ,  insolu- 
bles dans  Peau.  Le  lichénate  de  chaux  neutre  est  très-peu  soluble,  et 
se  dépose  sous  forme  d'un  précipité  cristallin  aciculaire. 

Le  lichénate  de  peroxide  de  for  ressemble  au  succinate  ;  ceux  de 
zinc  et  de  protoxide  de  manganèse  sont  insolubles. 

Les  dissolutions  de  lichénates  ne  donnent  point  de  précépilé  avec 
les  sels  de  magnésie ,  d'alumine  ,  de  glucine,  de  cobalt,  de  nickel  > 
d'urane ,  de  cuivre ,  d'or  et  de  platine. 
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ACIDE    BOLÉTIQUE. 

155.  Cet  acide,  qui  me  paraît  presque  identique  avec  l'acide  liché- 
nique,  a  été  trouvé  par  M.  Braconnot  dans  le  boletus pseudo-ignia- 
rtus.  11  s'extrait  de  cette  plante  par  le  procédé  suivant  :  après  en  avoir 
exprinaéIesuc,on  l'évaporé  jusqu'à  consistance  sirupeuse;  on  y  verse 
de  l'alcool  qui  en  précipite  une  matière  blanche,  qu'on  lave  à  Pal- 
cool.  On  la  dissout  ensuite  dans  l'eau ,  et  on  précipite  la  dissolution  par 
le  nitrate  de  plomb.  Le  précipité  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré, 
met  en  liberté  trois  acides  :  l'acide  bolélique  ,  l'acide  phosphorique , 
et  l'acide  fungique.  En  faisant  évaporer  et  crislalliser,  on  obtient  de 
l'acide  bolétique  en  cristaux  prismatiques  quadrilatères,  et  les  deux 
autres  restent  dans  l'eau-mère.  Cet  acide  bolétique  n'est  pas  pur  ;  on 
le  reprend  par  l'alcool,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  sa  dissolution 
alcoolique. 

Il  a  une  saveur  acide  semblable  à  celle  du  tartre.  Ses  cristaux  sont 
inaliérables  à  l'air,  et  exigent,  pour  se  dissoudre ,  180  fois  leur  poids 
d^eau  à  20°, et  45  fois  leur  poids  d'alcool.  Ils  craquent  sous  la  dent. 
Cet  acide  est  volatil,  et  donne  un  sublimé  qui  se  présente  sous  forme 
de  poudre  fine  ou  d'aiguilles  quadrilatères. 

L'acide  bolélique  libre ,  décompose  un  certain  nombre  de  sels  miné- 
raux ;  tels  sont  les  sels  de  peroxide  de  fer ,  dont  il  précipite  entiè- 
rement la  base;  tel  est  le  nitrate  d'argent,  dont  le  précipité  se  dissout, 
toutefois ,  dans  un  excès  d'acide. 

Quoique  l'acide  bolétique  offre  de  grands  rapports  avec  l'acide 
lichénique  ,on  ne  peut  les  confondre,  à  cause  des  différences  qu'ils 
présentent  dans  leurs  sels  de  protoxide  de  manganèse  et  de  protoxide 
de  fer. 

BOLÉTATES.  L'acidc  bolétique  forme  avec  la  potasse  un  sel  très-so- 
luble  dans  l'eau ,  et  difficilement  cristallisable ,  que  l'alcool  ne  dissout 
pas;  avec  la  baryte,  un  sel  cristallisable  d'une  saveur  acidulé,  peu 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  nitrique  ;  avec  la  chaux ,  un  sel  qui 
cristallise  en  prismes  à  4  pans,  et  ne  se  dissout  que  dans  le  centuple 
de  son  poids  d'eau. 

Les  bolétates  d'alumine  ,  de  protoxide  de  manganèse,  de  protoxide 
de  fer  ,  sont  solubles  dans  l'eau.  Le  bolétate  de  peroxide  de  fer  es 
complètement  insoluble.  Celui  de  cuivre  est  peu  soluble  ;  ceux  de 
plomb  et  d'argent  sont  insolubles. 

Les  bolétates  solubles  pourraient  servir  à  séparer  les  deux  oxides 
de  fer,  ou  bien  l'oxide  de  fer  et  celui  de  manganèse ,  tout  comme  les 
succinates  et  les  benzoates. 
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ACIDE  CAMPHORIQUE. 

156. On  obtient  cet  acide ,  en  traitant  le  canophre  dans  un  appareil 
distillatoire ,  avec  dix  fois  son  poids  diacide  nitrique  à  28  ou  ZO^  de 
Taréomètre  de  Baume.  On  remet  dans  la  cornue ,  à  plusieurs  reprises, 
les  produits  distillés,  jusqu'à  ce  que  Tacide  nitrique  cesse  de  se  trans- 
former en  deutoxide  d'azote.  L'acide  camphorique  cristallise  pendant 
le  refroidissement.  On  le  lave  avec  un  peu  d'eau  froide,  et  on  le  sou- 
met à  plusieurs  cristallisations,  après  l'avoir  fait  dissoudre  dans  l'eau 
bouillante. 

D'après  les  expériences  de  M.  Liebig ,  il  ne  se  dégage  que  du  deu- 
toxide d'azote,  pendant  la  formation  de  l'acide  campborique,  et  il 
ne  se  produit  pas  d'acide  carbonique.  Ces  phénomènes  conduisent  à 
admettre  que  le  camphre  ne  fait  que  se  suroxider,  pour  passer  à  l'état 
d'acide  camphorique. 

Avant  la  complète  conversion  du  camphre  en  acide  camphorique  , 
il  se  fait  des  composés  intermédiaires  entre  le  camphre  et  l'acide 
camphorique ,  et  que  l'on  peut  regarder  comme  étant  des  eampho- 
rates  de  camphre  ^analogues  aux  oxides  salins  formés  par  les  métaux. 

Quand  on  fait  agir  l'acide  nitrique  à  froid  sur  le  camphre  ,  il  se 
produit  une  huile ,  résultant  d'une  simple  combinaison  entre  ces  deux 
eorps. 

L'acide  camphorique  renferme  : 

20  at.  carbone           —    7t>4,32  ou  bien  56,05 
16  al.  hydrogène       —      09,84  7,52 

5  at.  oxigène  •—    500,00 56,65 

acide  camphor.    —  1564,16  100^00 

L*acide  camphorique  cristallise  en  petites  aiguilleS;  ou  même  en 
prismes  assez  volumineux.  Sa  saveur  est  faible  et  acide  d'abord ,  puis 
développe  de  Tamertume.  Il  est  inodore  à  la  température  ordinaire, 
mais  à  une  douce  chaleur  ,  il  répand  des  vapeurs  acres  et  piquantes. 
A  570,5,  il  exhale  des  vapeurs ,  et  à  65»  il  entre  en  fusion.  A  une 
température  plus  élevée, il  se  sublime  d'abord  sans  s'altérer,  et  se 
distille  ensuite  en  se  décomposant  en  partie.  11  est  inaltérable  dans 
l'acide  nitrique. 

100  parties  d'eau  en  dissolvent 

1,15.  ...  à  12o,5 

1,46 25 

1,65 57,5 

2,46 50 

5,29 82,5 

10,15 90 

12,00 96 
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L'alcool  en  dissout  plus  de  son  propre  poids  à  la  lemp^'rafure  ordi- 
naire ,  et  un  peu  plus  encore  à  Taide  de  la  chaleur.  L'élher  en  dissout 
les  deux  tiers  de  son  poids  à  9°.  Enfin ,  il  est  soluble,  surtout  à  chaud, 
dans  Tessence  de  térébenthine. 

157.  CAHPHORATES.  Lcs  can^phoratcs  neutres  renferment  cinq  fois 
plus  d'oxigène  dans  l'acide  qu^il  n^y  en  a  dans  Toxide.  Presque  tous 
ceux  qui  sont  soluhles  ont  une  saveur  amère  légèrement  aromatique* 
Les  âicides  forts  mettent  en  liberté  Pacide  camphorique. 

Quand  on  les  expose  à  Paction  de  la  chaleur  en  vases  clos ,  Us  don- 
nent, à  la  distillation ,  de  Teau  et  de  Thuile  empyreumatique ,  et  il 
reste  du  charbon  dans  la  cornue.  L'huile  mériterait  un  examen  plus 
approfondi ,  car  la  nature  de  Tacide  ne  permet  guère  de  prévoir  les 
phénomènes  qui  lui  ont  donné  naissance.  A  Tair ,  les  camphorates 
brûlent  avec  une  flamme  bleue  ou ,  quelquefois ,  rougeâtre. 

Les  camphorates  de  potasse ,  de  soude  et  d'ammoniaque  sont  très- 
solubles,  déliquescents ,  et  difficilement  cristallisables.  Ils  sont  soluhles 
dans  Talcool.  Ceux  de  baryte,  de  strontiane,  de  chaux,  de  ma- 
gnésie ,  de  protoxide  de  manganèse ,  sont  solubles  dans  Teau.  Quand 
tout  le  camphre  n'a  pas  été  acidifié ,  l'acide  camphorique  le  retient 
en  combinaison,  et  forme  des  sels  bien  moins  solubles. 

Les  camphorates  de  peroxide  de  fer,  d'étain,  de  zinc,  d'urane, 
ëe  cuivre,  de  plomb,  de  protoxide  de  mercure,  d'argent  sont  inso- 
lubles ou  peu  solubles. 

Camphorate  de  potasse.  Il  cristallise ,  dans  une  dissolution  siru- 
peuse ,  en  petites  aiguilles  déliées  réunies  en  groupes.  A  une  chaleur 
modérée ,  elles  éprouvent  la  fusion  aqueuse  et  se  dessèchent  ensuite. 

Camphorate  de  chaux.  Ce  sel  forme  de  grands  prismes  quadri- 
latères obliques,  solubles  dans  cinq  fois  leur  poids  d*eau  froide, 
et  dans  une  quantité  beaucoup  moindre  d'eau  bouillante.  Ils  sont 
formés  de 

1  at.  acide  camphorique  — -  1364,16  52,07 

1  at.  chaux  —     356,03  13,58 

16  at.  eau  —     899,84  34,35 


2620,03  100,00 

Caanphoraie  de  cuivre.  Le  camphorate  de  cuivre  forme  un  préci- 
pité vert  qui,  chauffe  lentement,  devient  bleu  d -abord,  puis  repasse 
an  vert,  et  enfin,  noircit  et  se  décompose. 
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CHAPITRE    Y. 

HGIDES  GRAS. 

158.  Les  acides  gras  diffèrent  complètement  de  ceux  qui  précèdent 
par  leurs  caractères  extérieurs.  Quand  ils  sont  à  Tétat  solide,  ils  ont 
l'aspect  d'une  graisse  ou  de  la  cire;  mais  ils  offrent  le  plus  souvent 
une  texture  cristalline  :  quand  ils  sont  à  Tétat  liquide,  ils  ont  Tap- 
parence  oléagineuse ,  sans  jamais  présenter  beaucoup  de  viscosité. 
Us  lâchent  le  papier  comme  tous  les  autres  corps  gras.  Parmi  ces 
acides,  ceux  qui  sont  solides  à  la  température  ordinaire,  fondent  à 
une  température  ordinairement  inférieure  à  100°,  et  qui  n'a  jamais 
besoin  d'être  élevée  au  delà  d'environ  loO».  Ceux  qui  sont  liquides 
à  la  température  ordinaire ,  exigent ,  pour  se  congeler ,  un  froid  plus 
ou  moins  considérable.  Tous  sont  susceptibles  d'être  volatilisés,  au 
moins  dans  le  vide  ou  dans  un  courant  de  gaz  ,  et  passent  toujours  en 
partie  à  la  distillation.  Tous  les  acides  gras  sont  incolores,  quand 
ils  sont  purs.  Tous  ont  une  densité  inférieure  à  celle  de  l'eau,  sont 
très-solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  se  dissolvent  facilement  dans 
les  huiles  grasses  et  volatiles. 

Les  acides  gras  renferment  beaucoup  plus  de  carbone  et  d'hydro- 
gène qu'il  n'en  faut  pour  former,  avec  l'oxigène  qui  s'y  trouve,  de 
l'acide  carbonique  ou  de  l'eau.  Aussi,  sont-ils  très-inflammables,  et 
brûlent-ils  facilement  à  l'air  avec  une  flamme  fuligineuse.  A  l'air 
et  à  la  température  ordinaire,  ils  ne  s'altèrent  pas,  ou  ne  s'altèrent 
que  très-lentement.  Le  chlore  les  décompose.  On  n'a  pas  examiné 
les  produits  qui  en  résultent.  La  plupart  des  acides  n'ont  pas  d'action 
sur  les  acides  gras.  A  l'aide  de  la  chaleur,  ils  sont  décomposés  par 
les  acides sulfurique  et  nitrique,  avec  production  dVau ,  d'acide  car- 
bonique et  d'acide  sulfureux,  ou  de  deutoxide  d'azote.  On  peut 
mettre  à  froid  Tacide  sulfurique  et  l'acide  nitrique  ordinaires,  en 
contact  avec  un  grand  nombre  d'acides  gras,  sans  que  ces  derniers 
en  soient  altérés.  II  y  a  simplement  dissolution.  On  peut  même  obte- 
nir quelque  apparence  de  combinaison  entre  ces  acides  et  l'acide 
sulfurique. 

Tous  les  acides  gras  rougissent  la  teinture  de  tournesol,  au  moins 
à  l'aide  de  la  chaleur.  Us  ont  toujours  un  nombre  proportionnel  très- 
fort,  et  une  tendance  acide  assez  peu  énergique.  Us  peuvent  néan- 
moins décomposer  complètement  les  carbonates  à  l'aide  de  la  chaleur, 
et  transformer  les  borates  neutres  en  biborates.  M.  Chevreul ,  ayant 
essayé  d'en  saturer  quelques-uns  par  le  contact  prolongé  d'une  disso- 
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lulion  de  carbonate  alcalin  bouillante ,  il  a  vu  que  ce  moyen  ne  per- 
mettait pas  de  neutraliser  complètement  ces  acides,  dont  une  partie 
pouvait  passer  dans  la  dissolution  sous  forme  émulsive.  Avec  les 
acides  gras  volatils,  on  arrive  à  des  résultats  différents,  et  les  car- 
bonates alcalins  sont  ordinairement  décomposés. 

La  plupart  des  acides  gras  ne  se  trouvent  pas  naturellement  à  l'état 
de  liberté,  et  s'extraient  de  corps  gras  neutres,  qui  paraissent 
formés  par  la  combinaison  de  ces  acides  avec  des  bases  de  nature 
organique.  Les  acides  fournis  par  ces  corps  gras  neutres  s'en  séparent 
dans  des  circonstances  variées  que  nous  étudierons  plus  tard  et,  par 
exemple,  par  Taction  des  bases  minérales  puissantes,  en  présence 
de  Teau.  Il  se  forme  alors  des  composés  qui  sont  incontestablement 
de  véritables  sels,  résultant  de  l'union  de  ces  bases  minérales  avec 
les  acides  gras ,  tandis  que  la  base  organique  devient  libre.  C'est  ainsi 
qu'avec  la  potasse  ou  la  soude,  on  forme  les  savons  employés  dans 
l'économie  domestique  et  dans  les  arts,  c'est-à-dire,  les  sels  formés 
par  ces  bases  et  les  mêmes  acides.  Les  chimistes  ont  ensuite  étendu 
la  signifi  ation  du  mot  savon  à  tous  les  sels  formés  par  les  mêmes 
acides.  L'opération  par  laquelle  on  les  produit ,  au  moyen  des  corps 
gras  neutres  et  des  bases,  porte  le  nom  de  saponification, 

159.  Les  acides  gras  peuvent  êlre  partagés  en  deux  classes  bien 
distinctes.  L'une  comprend  ceux  qui  sont  tout  à  fait  insolubles  dans 
l'eau,  et  qui  ne  peuvent  se  distiller  que  dans  le  vide;  ce  sont  les 
acides  gras  fixes  proprement  dits;  l'autre,  les  acides  qui  peuvent 
se  dissoudre  dans  l'eau  ,  en  quantité  plus  ou  moins  grande,  et  qui 
peuvent  se  distiller ,  même  sous  la  pression  de  l'air  ;  ce  sont  les  acides 
gras  volatils.  En  effet,  ils  répandent  des  vapeurs  à  l'air  libre ,  à  la 
température  ordinaire,  et  passent  à  la  distillation,  quand  on  les  y 
soumet  avec  une  grande  quantité  d'eau ,  tandis  que  les  premiers  sont 
dépourvus  de  ces  deux  luopriétés.  L'acide  ricinique,  toutefois,  est 
dans  un  cas  exceptionnel. 

Parmi  les  acides  gras  proprement  dits,  il  y  en  a  trois  qui  méritent 
une  mention  spéciale,  en  ce  qu'ils  forment  la  majeure  partie  des 
huiles  et  des  graisses  :  ce  sont  les  acides  stéarique,  oléique  et  mar- 
garique.  L'huile  de  ricin  en  fournit  trois  autres.  On  trouve  dans  le 
lichen  roccella  et  dans  le  marron  d'Inde,  des  acides  distincts  qui 
semblent  se  classer  à  côté  des  précédents.  Enfin,  d'après  M.  Boudet, 
les  corps  gras  qui  donnent  les  acides  stéarique,  margarique,  oléique, 
fournissent,  après  avoir  été  modifiés  par  l'acide  nitreux,  un  nouvel 
acide  nommé  élaïdique;  Thuile  de  ricin  modifiée,  de  même,  forme 
des  savons  particuliers  dont  il  a  extrait  l'acide  qu'il  appelle  pal mique. 
On  connaît  neuf  acides  gras  volatils,  et  il  en  existe  vraisembla- 
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I)leuient  un  plus  grand  nombre.  Ce  sont  ces  acides  qui  donnent  aux 
graisses  les  odeurs  particulières  qu'elles  manifestent,  surtout  quand 
elles  rancissent  \  car,  dans  ce  cas ,  une  portion  de  Tacide  gras  est 
mise  en  liberté. 

Les  acides  gras  fixes  n^ont  pas  d'odeur.  Les  taches  qu'ils  produisent 
sont  permanentes.  Il  n'y  a  guère  que  leurs  sels  à  base  de  potasse, 
de  soude  et  d'ammoniaque ,  que  l'eau  puisse  dissoudre ,  et  encore 
l'eau  froide  décompose*t-elle  leurs  sels  neutres  à  base  alcaline. 
On  empêche  cet  effet,  en  rendant  l'eau  un  peu  alcaline.  L'alcool 
dissout  ces  sels  neutres  sans  les  altérer*  L'éther  sulfurique,  à 
l'aide  de  Tébullition ,  peut  leur  enlever  une  partie  de  leur  acide. 

Les  acides  gras  volatils  sont  tous  odorants.  La  tache  qu'ils  pro* 
duisent  sur  le  papier  disparait  peu  h  peu ,  à  Tair  libre.  Quand  on  les 
goûte,  ils  laissent  sur  la  langue  une  tache  blanche.  Presque  tous 
ces  acides  sont  liquides  à  la  température  ordinaire ,  tandis  que  parmi 
les  précédents,  il  n'y  en  a  que  deux  qui  soient  dans  ce  cas.  Ils 
forment  un  nombre  bjen  plus  considérable  de  sels  solubles  que  les 
acides  fixes. 

Les  acides  gras  volatils  se  rapprochent  beaucoup  de  l'acide  ben- 
zoïque.  En  les  plaçant  les  premiers  dans  ce  chapitre ,  nous  avons 
voulu  indiquer  les  connexions  qui  existent  entre  eux  et  les  derniers 
acides  du  chapitre  précédent. 

Les  sels  formés  par  les  acides  gras  sont  doux  au  toucher ,  surtout 
ceux  des  acides  fixes  ;  ils  sont  faciles  à  décomposer.  Séparés  de  leurs 
combinaisons  avec  les  bases, les  acides  gras  sont  toujours  hydratés; 
ils  contiennent  alors  une  quantité  d'eau  ,  dont  l'oxigène  est  égal  à 
celui  de  l'oxide  nécessaire  pour  former  un  sel  neutre. 

160.  Voici  le  tableau  de  ces  divers  acides. 

Acides  volatils, 

A.  Butyrique,  A.  Crotonique, 
Gaproïque,  Hircique, 

Gaprique,  Phocénique, 

Gévadique^  Sébique, 


Valérique. 


Acides  fixes. 


Stéarique ,  Margaritique , 

Idargarique ,  Ricinique , 

Oléique ,  Elaiodique , 

Élaïdiqne, Palmique. 

Rocellique ,  Esculique. 
Nous  allons  les  étudier  dans  cet  ordre. 
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ACIDE  EUTYRIQUE. 

Chevreul  ,  Reclierches  sur  les  corps  gras  ,  p.  115. 

161. On  trouve  dans  le  produit  de  la  saponification  du  beurre ,  Ta- 
cide  bntyrique  accompagné  des  acides  caprolque  et  caprique.  Oiiite 
la  matière  grasse,  qui  fournit  ces  acides  volatils,  et  que  Ton  a  nom- 
TOée  bulyrine,ily  a  dans  le  beurre  une  très-grande  quantité  de 
matière  grassequi  ne  fournit  que  des  acides  gras  fixes.  Le  beurre  ordi- 
naire contient  aussi  une  certaine  quantité  de  matière  caséeuse,  qui 
n'appartient  pas  à  la  classe  des  corps  gras,  rour  le  purifier ,  on  Tex- 
^se,  pendant  quelque  temps,  à  une  température  qui  ne  dépasse 
pas  60»  ;  les  impuretés  se  réunissent  au  fond  du  vase.  On  décante  la 
graisse,  et  on  la  verse  dans  un  autre  vase  contenant  de  Teau  à  40o 
avec  laqnelle  on  Tagite  pendant  longtemps.  Où  laisse  figer  le  beurre 
purifié  à  )a  surface  do  liquide. 

Sî  on  veut  débarrasser  labulyrine  d'une  grande  partie  des  autres 
graisses ,  il  faut  maintenir  pendant  longtemps ,  le  beurre  entre  16  et 
10<*.  Là  partie  la  moins  liquéfiable  se  solidifie  peu  à  peu  ,  et  Ton  peut 
décanter  la  graisse  encore  li^iuidedans  laquelle  se  trouve  ta  butyrine. 
On  sépare  encore  de  cette  dernière ,  un  peu  de  beurre  .  en  la  faissant 
en  contact ,  à  la  température  d'environ  19°,  avec  son  poitls  d'alcool 
anhydre ,  et  remuant  sontent.  La  butyrine  passe  dans  la  litfueur,  pour 
la  majeure  partie,  mais  toujours  accompagnée  d'une  certaine  quan- 
tité de  beurre  ordinaire.  Il  reste  encore  dans  le  résidu  quelque  peu  de 
butyrine,  et  cela  ne  saurait  être  autrement,  d'après  la  nature  du 
procédé. 

162.  On  saponifie  la  butyrine  plus  ou  moins  purifiée ,  pdor  se  pro- 
curer les  acides  butyrique,  caproïque  et  caprique.  Quatre  parties 
d'hydrate  de  potasse  suffisent  pour  saponifier  10  p.  de  butyrine  ,  et 
l'opération  se  fait  avec  facilité.  On  décompose  le  savon  obtenu ,  après 
ravoir  dissous  dans  une  très-grande  quantité  d'eau, au  moyen  deFa- 
ctde  tartrique  ou  de  l'acide  phosphorique  mis  en  excès.  On  filtre,  pour 
retenir  les  acides  gras  fixes  qui  se  séparent,  on  les  lave,  et  on  distille 
le  liquide  filtré ,  réuni  aux  eaux  de  lavage.  Dans  le  produit  de  la  dis- 
tillation ,  se  trouvent  les  trois  acides  volatils, déjà  nommés.  On  sature 
ce  liquide  par  la  baryte  ,  puis  on  évapore,  jusqu'à  siccilé  ,à  uue  douce 
chaleur. 

Le  résidu  est  un  mélange  de  butyrate,  de  caproate  et  de  caprate 
de  baryte  ;  il  sert  à  préparer  les  trois  acides  qui  s'y  trouvent  saturés 
par  la  baryte.  En  traitant  successivement  ce  mélange  par  de  petites 
quantités  d^au  ,coiïline,  par  exemple ,  ^77  tl'eaii  pour  100  de  matière. 
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on  aura  diverses  dissolutions.  La  première  sera  principalement  char- 
gée du  sel  le  plus  soluble ,  qui  est  le  butyrate;  les  dernières  pourront 
ne  contenir  que  le  sel  le  moins  soluble,  c'est-à-dire  le  caprate.  Le 
sel  dont  la  solubilité  est  inlermédiaire,  se  trouvera  prédominant  dans 
les  dissolutions  que  Ton  formera  après  avoir  enlevé  la  presque  tota- 
lité du  butyrate.  Ce  nombre  277  donne  le  poids  d'eau  qui  serait  pré- 
cisément nécessaire  pour  dissoudre  lOO  p.  de  butyrate  de  baryte  pur. 
En  d'autres  termes ,  100  d'eau  peuvent  dissoudre  36  de  butyrate ,  8  de 
caproate  et  seulement  0,5  de  caprate  de  baryte.  On  fait  cristalliser 
les  diverses  liqueurs  que  Ton  a  obtenues,  et  Ton  soumet  à  de  nou- 
velles dissolutions,  scmblablement  conduites,  les  cristaux  qui  se 
sont  formés.  De  cette  manière ,  on  isole  de  plus  en  plus  les  trois  sels 
primitivement  mélangés. 

M.  Berzélius  conseille  de  commencer  la  séparation  des  acides  bu- 
tyrique ,  caproïque  et  caprique ,  de  la  manière  suivante.  On  décom- 
pose leurs  combinaisons  avec  la  baryte ,  par  Tacide  phospborique 
concentré;  on  décante  le  liquide  huileux  qui  se  sépare, et  on  enlève 
par  réther  la  partie  des  acides  gras ,  qui  reste  en  dissolution.  On  se 
débarrasse  de  Téther ,  en  le  distillant  à  40%  ou  en  le  laissant  s'éva- 
porer à  l'air.  Le  mélange  des  trois  acides  est  agité  avec  son  poids 
d'eau  ,qui  dissout  de  l'acide  butyrique  presque  pur.  On  sépare  le  ré- 
sidu oléagineux ,  et  on  le  traite  encore  par  l'eau, une  ou  plusieurs 
fois.  C'est  principalement  de  l'acide  caproïque  qui  se  dissout  alors. 
L'acide  caprique  reste.  Celte  séparation  faite ,  il  sera  bon  de  traiter 
les  acides  impurs  par  la  baryle,et  de  faire  cristalliserles  sels  obtenus. 
Quand  on  a  le  butyrate  de  baryte,  on  mêle  100  parties  de  ce  sel 
avec  63,36  p.  d'acide  sulfurique  concentré,  et  autant  d'eau.  On  dé- 
cante l'acide  butyrique  qui  se  sépare  ;  on  le  distille  seul  à  une  douce 
chaleur;  on  le  mêle  avec  une  quantité  de  chlorure  de  calcium  égale 
à  la  sienne;  et  après  quelques  jours  de  contact,  on  le  soumet  à  une 
seconde  distillation. 

On  peut  encore  séparer  l'acide  butyrique  de  la  baryte,  en  ajoutant 
à  une  partie  de  ce  sel  1,52  p.  d'acide  phospborique  à  1,12  de  densité. 
On  enlève  ensuite  l'acide,  en  agitant  le  liquide  avec  de  l'éther.  La 
majeure  partie  peut  se  séparer  par  simple  décantation,  après  l'ad- 
dition de  0,12  p.  d'acide  phospborique  concentré;  mais  il  reste  tou- 
jours en  dissolution  une  petite  quantité  d'acide  que  l'on  retrouve  à 
l'état  de  sel  de  baryte ,  en  saturant  le  liquide  par  cette  base.  Il  en  est 
de  même ,  quand  on  emploie  l'acide  sulfurique ,  pour  décomposer  le 
butyrate  de  baryte. 

163.  L'acide  butyrique  est  un  liquide  limpide  et  incolore,  sembla- 
ble à  une  huile  volatile.  Il  ne  se  congèle  pas  à  9»  au  dessous  de  0,  et 
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n'entre  en  ébullition  qu'à  une  température  supérieure  à  lOOo.  Il  ne 
s'altère  par  la  distillation,  qu'autant  qu'il  a  le  contact  de  l'air.  Sa 
densité  est  de  0,9675  à  lOo.  Son  odeur  est  acide,  et  analogue  à  celle 
du  beurre  rance.  Il  a  une  saveur  mordicante  et  un  arrière-goût  dou- 
ceâtre. 11  produit  une  tache  blanche  sur  langue.  Il  forme  sur  le  pa- 
pier une  tache  grasse,  qui  disparait ,  peu  à  peu.  Il  se  mêle  à  l'eau 
pure  en  toutes  proportions.  La  présence  d'un  acide  affaiblit  beaucoup 
sa  solubilité.  L'approche  d'un  corps  incandescent  l'enflamme  sur-le- 
champ. 

L'acide  butyrique  est  presque  isomère  avec  l'acide  subérique  ;  il 
est  formé  d'après  M.  Chevreul,  de 

16  at.  carbone         —    612,16  ou  bien    62,5îî 

11  at.  hydrogène    —       68,64  7,09 

5  at.  oxigène  —    300,00  ôO,58 

1  al.  ac.  anhyd.     —    980,80  100,00 

Et  l'acide  hydraté  est  formé  de  : 

1  at.  acide  anhydre—    980,80  ou  bien    89,61 

2  at.  eau  —     112,50  10,39 


—  1093,50  100,00 

164.  BUTYRATES.  L'oxigèuc  de  l'acide  des  butyrates  neutres  est 
triple  de  celui  de  Poxide.  On  connaît  des  butyrates  basiques  ;  celui 
de  plomb  est  tribasique. 

Les  butyrates  secs  sont  ordinairement  inodores,  k  Tétat  humide, 
ils  répandent  l'odeur  du  beurre;  le  contact  d'un  acide  leur  fait  déve- 
lopper l'odeur  particulière  de  l'acide  butyrique.  Ils  se  décomposent 
par  l'action  de  la  chaleur,  en  donnant  de  l'hydrogène  carboné,  de 
Tacide  carbonique,  et  une  huile  non  acide,  d'une  odeur  aromatique, 
qui  doit  êlre  quelque  carbure  d'hydrogène  ou  de  la  butyrone.  II  reste 
un  résidu  charbonneux.  Les  butyrates  neutres  sont  solubles.  Beau- 
coup d'entre  eux  perdent  une  partie  de  leur  acide,  par  la  simple  éva- 
poralion  de  leur  dissolution. 

Bulyrate  de  potasse,  11  possède  une  saveur  douceâtre,  avec  un 
arrière-goût  de  beurre.  11  est  déliquescent;  100  parties  d'eau  dissol- 
vent 125  de  ce  sel,  à  la  température  de  lô».  La  dissolution  concen- 
trée peut  dissoudre  beaucoup  d'acide  butyrique,  sans  acquérir  d'odeur, 
et  sans  devenir  susceptible  de  décomposer  le  carbonate  de  potasse,  au 
moins  à  froid. 

Butyrate  de  soude.  Il  est  moins  déliquescent  que  celui  de  po- 
tasse. 

Bul^yrate  de  baryte.  Il  cristallise  en  prismes  longs  et  plais ,  qui 
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on(  Uti  éclHTt  gras,  Todeur  <iu  heurre  frais,  et  une  saveur  un  peu  ana- 
logue ,  et  en  même  temps  alcaline.  Il  ramène  au  bleu  le  papier  de 
tournesol  touqL  100  p.  d^eau  à  lO*'  en  dissolvent  36  de  ]>utyrate  de 
baryte.  Il  est  un  peu  soluble  dans  Takool  anhydre.  Il  est  inalté* 
rable  à  Tair.  Dans  le  vide,  il  perd  2,25  pour  100  d^eau^sans  devenir 
opaque. 

Butyrate  de  strontiane.  Il  se  prépare  comme  le  précédent.  Son 
odeur  est  la  même,  et  il  cristallise  aussi  en  longs  prismes  aplatis. 
100  p.  d'eau  en  dissolvent  5,35  à  4<»'C. 

Butyrate  de  chaux.  Il  cristallise  en  aiguilles,  ou  en  prismes  très- 
minces  parfaitement  transparents,  et  ressemble  aux  précédents.  100  p. 
d'eau  en  dissolvent  17  de  ce  sel  à  15<*.  Ce  sel  est  bien  moins  soluble  à 
chaud.  En  sorte  ^ue  celte  solution  cristallise  si  abondamment  par  la 
chaleur,  qu'elle  se  prend  en  masse.  Ce  dépôt  se  redtssout  complète- 
ment, lorsque  la  liqueur  est  revenue  à  la  température  de  16°.  Pour 
bien  observer  ces  etfels,  il  faut  iittrodnire  la  solution  dans  un  tube 
de  verre  étroit  scellé  à  h  lampe.  En  chauffant  d'abord  la  partie  infé- 
rieure du  tube  ,  puis  la  partie  supérieure,  on  voit  les  cristaux  se  for- 
mer de  bas  en  haut  ;  In  liqueur  se  prend  en  masse.  £n  plongeant  le 
tube  dans  Teau  froide,  les  cristaux  se  redissolvent. 

Deux  parties  de  butyrate  de  chaux  et  trois  parties  de  butyrate  de 
baryte  dissoutes  dans  Teau  ,  donnent ,  par  Tévajioration  spontanée, 
des  cristaux  octaèdres  d'un  sel  double  renfermant  les  deux  butyrales. 

Butyrate  de  plomb»  Le  sel  neutre  cristallise  en  petites  aiguilles 
soyeuses;  Tévaporalion  enlève  à  sa  dissolution  une  partie  de  son 
acide,  et  le  transforme  facilement  en  sel  tribasique  peu  soluble,  dont 
la  dissolution  se  trouble  par  Paction  de  Tacide  carlxmique. 

Butyrate  de  cuivre.  11  cristallise  en  prismes  à  8  pans.  Sa  dissolu- 
tion déposera  100*>,  un  précipité  bleu,  qui  ne  tarde  pas  à  brunir. 

ACÎ»E   OAPKOÏQO'B. 

Cbevreul,  Recherches  sur  les  corps  gras,  p.  134. 

165.  On  se  procure  i*acide  caproïque  au  moyen  du  caproate  de  ba- 
ryte, dont  nous  avons  indiqué  la  préparation.  On  verse  sur  100 p.  de 
sel  â9,63  p.  d'acide  sulfurique,  étendu  de  son  poids  d'eau .  La  majeuje 
partie  de  Pacide  caproïque  se  sépare.  On  peut  en  obtenir  encore  une 
petite  quantité  par  l'addition  d'une  nouvelle  dose  d'acide  sulfurique 
concentré,  égale  à  la  première.  L'acide  caproïque  décanté  est  mis  en 
digestion ,  pendant  48  heures,  avec  du  chlorure  de  calcium,  et  en- 
suite distillé. 
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1356,84 

1535,84 
112,48 

ou 

bien 

100,00 

«2,25 
7.77 

CAPROATES.  —  ACIDE  CAPRIQUE.  1SI 

L'acide  caproïque  est  une  liuile  trës-coulante,  incolore,  (rès-infl.ira- 
mabie.  donl  la  saveur  atihie  et  piquante  a  un  arrière-goût  plus  dou- 
ceàtre  que  celui  de  Pacide  butyrique,  et  dont  Todeur  lient  de  celle  de 
Pacide  acétique  et  de  celle  de  la  sueur.  Sa  densité  est  de  0,622  à  20». 
Un  froid  de  9»  au  dessous  de  0»  n*est  pas  suffisant  pour  le  congeler, 
il  bout  au  dessus  de  lôOo.  Il  se  vaporise  peu  à  peu  à  l'air.  L*eau  à 
T'^en  d4Ssout  à  peine  1,04  pour  100.  l/alcool  anbydre  le  dissout  en 
toutes  proportions. 

L'acide  caproïque  renferme,  d'après  M.  Chevreul, 

24  al.  carbone  —    917,28  ou  bien    68,66 

10  al.  hydrogène  —    118,56  8,89 

3  a  t.  oxigène  —    300,00  22,45 

1  at.  ac.  cap.  anh. 

1  al.  acide  anhydre 

2  at.  eau 

1  at.  acid.  capr.  hyd.     —  1448,52  100,00 

CAPKOATBS.  Dans  les  caproates  métalliques  neutres ,  Poxigène  de 
la  base  est  à  celui  de  Pacide  comme  1  est  à  o.  Ces  sels  ont  une  odeur 
et  une  saveur  semblables  â  celles  de  Tacide.  Us  se  décomposent  par 
la  chaleur,  en  exhalant  une  odeur  aromatique.  La  solubilité  des  ca^ 
proates  est ,  en  général ,  intermédiaire  entre  celle  des  butyrates  et 
celle  des  caprates,  qui  leur  correspondent. 

Caproate  de  potasse.  Le  caproate  de  potasse  est  très-soluble.  Sa 
dissolution,  abandonnée  à  Pévaporation  spontanée ,  laisse  une  gelée 
transparente,  qui  devient  opaque  à  la  chaleur. 

Caproate  de  soude.  11  se  dessèche  en  une  masse  blanche. 

Caproate  de  baryte.  100  p.  d'eau  à  10o,5  dissolvent  8  p.  de  ce  sel. 
Quand  sa  dissolution  donne  des  cristaux,  et  que  la  température  n'est 
pas  supérieure  à  18<>,  ces  cristaux  sont  des  lames  à  six  pans,  qui  de- 
Tiennent  d^un  blanc  de  talc  par  leur  exposition  à  l'air.  Â  50o  le  sel 
cristallise  en  petites  aiguilles.  Une  chaleur  modérée  opère  la  fusion 
du  caproate  de  baryte. 

Caproate  de  chaux.  11  cristallise  en  lames  quadrilatères,  brillantes, 
solubles  dans  le  double  de  leur  poids  d'eau. 

ACIDE  CAPRIQUE. 

Chbvbbul,  Recherches  sur  les  corps  gras,  p.  14»^. 

166.  Quand  on  a  séparé  le  caprate  de  baryte ,  du  butyrate  et  du 

caproate,  on  mêle  100  p.  de  ce  sel  pulvérisé,  avec  83,6  p.  d'acide 

phosphoriquc  vitrifié ,  dissous  dans  240  p.  d'eau ,  ou  avec  47,5  p. 

d'acide  sulfurique  mêlé  avec  son  poids  d'eau.  L'acide  caprique  se  se- 

TOM.  I.  on.  13 
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pare,  et  on  le  distille  sur  du  chlorure  de  calcium  ,  après  un  contact 

prolongé. 

L^acide  caprique  cristallise  en  petites  aiguilles  qui  se  liquéfient 
vers  18°.  Sa  pesanteur  spécifique,  à  cette  température,  est  de  0,910. 
Il  se  distille  sans  s^aitérer  à  une  température  supérieure  à  100<>.  L'eau 
à  20''  n*en  dissout  guère  que  1/1000  de  son  poids.  Mais  Falcool  le 
dissout  en  toutes  proportions.  Son  odeur  tient  à  la  fois  de  celle  de  la 
sueur  et  de  celle  du  bouc. 

Il  renferme ,  d'après  M.  Chevreul , 

39  at.  carbone  —     1357,9  ou  bien     74,11  / 

29  at.  hydrogène        ~      181,2  9,74(100 

5  at.  oxigène  —      300,0  16,15  ' 


1  at.  ac.  cap.  anh.  —    1859,1 

2  at.  eau  —      112,5 


9^.21 1, 00,00 


1  at.  acide  hydraté  —    1951,6 

CÂPRATES.  L*oxigène  de  Tacide  caprique  est  le  triple  de  celui  que 
renferme  la  quantité  d'oxide  nécessaire  pour  sa  saturation-  Les  ca- 
prates  humides  ont  Todeur  de  leur  acide;  ils  ont  aussi  sa  saveur. 
Exposés  à  l'action  de  la  chaleur ,  ils  se  décomposent  en  répandant 
une  odeur  aromatique ,  et  en  même  temps  rapprochée  de  celle  du 
bouc ,  provenant  d'une  huile  empireumatiqne  particulière. 

Caprate  de  baryte.  Ce  sel  ne  se  dissout  que  dans  200  fois  son  poids 
d'eau,  à  20°.  Les  cristaux  qu'il  forme,  en  présence  de  l'eau,  éprouvent, 
par  l'action  de  la  chaleur,  une  perte  de  2,2  pour  100,  sans  que  leur 
éclat  diminue.  Le  caprate  de  baryte  se  fond  avant  de  se  décomposer. 
Sa  saveur  est  amère  et  alcaline.  Sa  dissolution  aqueuse  se  décompose 
d'elle-même  avec  le  temps. 

BUTYRINE. 

CflEVREDL,  Recherches  st^r  les  corps  gras ,  p.  192. 

167.  M.  Chevreul  désigne,  sous  ce  nom,  le  corps  gras  extrait  du 
beurre,  qui  lui  a  fourni  les  trois  acides  précédents.  Ce  n'est  probable- 
ment pas  une  substance  pure,  mais  bien  un  mélange  de  divers  com- 
posés. Voici  les  caractères  que  la  butyrine  de  M.  Chevreul  lui  a 
offerts. 

A  19°  elle  est  très-fluide  et  sa  densité  égale  0,908.  Elle  est  presque 
toujours  colorée  en  jaune,  mais  sa  couleur  ne  lui  est  pas  essentielle  : 
il  y  a  des  beurres  qui  donnent  de  la  butyrine  presque  incolore.  Elle  a 
une  odeur  de  beurre  chaud  ,  elle  ne  paraît  se  congeler  qu'à  zéro. 

La  butyrine  est  sans  action  sur  les  réactifs  colorés,  insoluble  dans 
l'eau,  solubte  en  toute  proportion  dans  l'alcool  d'une  densité  de 0,822 
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€ft  bouillant.  La  solution  de  20  parlies  de  butyrine  dans  lOO  parties 
d*alGOol  bouillant  a  paru  se  troubler  par  le  refroidissement,  tandis  que 
celle  de  130  parties  de  butyrine  dans  100  parties  d*a1cool  est  restée 
transparente.  Vraisemblablement,  cette  dernière  liqueur  est  une  dis- 
solution d*alcool  dans  la  butyrine. 

Lorsqu'on  distille  une  dissolution  alcoolique,  peu  chargée  àe  buty- 
rine ,  cette  substance  devient  acide.  Mais  si  on  fait  digérer  avec  un 
lait  de  sous-carbonate  de  magnésie,  cette  butyrine  acide  séparée  de 
Talcool  qui  n*a  pas  distillé,  e\\t  ne  donne  que  des  traces  debutyrate 
de  magnésie.  Ainsi,  la  quantité  d'acide  mise  à  nu  est  très-faible.Après 
ce  traitement,  la  butyrine  n*a  plus  d'action  sur  le  tournesol,  et  quand 
on  rincinère  elle  ne  laisse  pas  de  résidu. 

La  butyrine  se  saponifie  facilement.  Elle  ne  fournit  pas  moins  de 
cinq  acides,  savoir  :  les  acides  caprique,caproïque,  butyrique,  marga- 
rique,  oléique,  et  enfin  de  la  glycérine.  Quand  on  la  saponifie  par  la 
potasse  ,  et  qu'on  décompose  le  savon  par  l'acide  phosphorique ,  on 
obtient  un  liquide  aqueux ,  et  une  couche  formée  par  les  acides  mar- 
garique  et  oléique. 

Le  liquide  aqueux  distillé ,  don  ne  un  produit  acide  contenant  les 
acides  butyrique ,  caproïque  et  caprique  ,  et  un  résidu  fixe  de  glycé- 
rine. 

ACIDE   CÉVADIQUE. 

Pelletier  et  Cavertou,  journ,  de  pharmacie  ^  tom.  6,  pag.  457. 

168.  On  prépare  l'acide  cévadique  au  moyen  de  l'huile  que  l'on  ex- 
trait de  la  cévadille,  graine  du  veratrum  sahadtlla,  en  épuisant  cette 
graine  par  Téther,  et  enlevant  celui-ci  par  l'évaporation  ou  la  dis- 
tillation. On  saponifie  cette  huile  par  la  potasse,  et  avec  le  savon 
forméjon  se  procure  le  cévadate  de  baryte,en  suivant  la  même  marche 
que  pour  obtenir  les  combinaisons  de  cette  base  avec  les  acides 
butyrique,  etc.  On  décompose  le  sel  de  baryte  dans  une  cornue  par 
l'acide  phosphorique  sirupeux  :  l'acide  cévadique  se  sublime  en  ai- 
guilles blanches  et  nacrées. 

L^acide  cévadique  a  une  odeur  semblable  à  celle  de  l'acide  buty- 
rique. Il  entre  en  fusion  à  20o,  et  se  sublime  à  quelques  degrés  au 
dessus  de  cette  température.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
réther. 

ACIDE   CROTONIQUE. 

Pelletier  et  Cavemtou  ,  Journ.  de  pharmacie,  tom.  4 ,  pag.  289. 
CàVEiïTOt ,  lef.,  tom.  11 ,  page  10. 
109.  On  prépare  cet  acide ,  au  moyen  de  l'huile  que  renferme  la 
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graine  de  pignon  dMnde,  semence  du  crotontiglium.  On  extrait 
rhuile  de  la  semence  par  Téther  ou  i*<iIcoot,  et  on  suit  le  même  mode 
de  préparation  que  pour  obtenir  Tacide  pbocénique ,  Tacide  hir- 
cique,  etc.  On  peut  même  saponifier  cette  huile ,  en  faisant  bouillir 
avec  une  dissolution  de  potasse ,  la  graine  pilée ,  après  avoir  été  dé- 
pouillée de  son  enveloppe.  On  décompose  le  crotonate  de  baryte  par 
Tacide  phosphorique  sirupeux^  dans  un  appareil  distillatoire  dont  le 
récipient  doit  être  refroidi  ù  S»  au  dessous  de  0<*. 

L^acide  crotonique  est  oléagineux.  Il  se  congèle  à  S»  au  dessous  de 
0».  Il  se  volatilise  sensiblement  à  2  ou  3  degrés  au  dessous  de  0<> ,  en 
répandant  une  odeur  pénétrante  et  nauséabonde ,  qui  irrite  le  nez  et 
les  yeux.  Il  possède  une  saveur  acre,  cause  des  inflammations,  et  agit 
comme  poison. 

CROTONATES.  Les  crotonatcs  sont  inodores. 

Le  crotonate  de  potasse  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux ,  inal- 
térables à  Tair ,  et  difficilement  solubles  dans  Talcool  de  0,85  de 
densité. 

Le  crotonate  de  baryte  est  Irès-soluble  dans  Teau ,  et  se  dissout  fa- 
cilement dans  Talcool. 

Celui  de  magnésie  est  très-peu  soluble  dans  Teau. 

Le  sulfate  de  protoxide  de  fer  donne  un  précipité  jaune  Isabelle, 
les  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  d'argent  des  précipités  blancs,  quand 
on  verse  dans  leurs  dissolutions  du  crotonate  d'ammoniaque. 

ACIDE   HIRCIQUE. 

Chbvrbul,  Reclierches  sur  les  corps  gras^  p.  151. 

170.  On  saponifie  4  p.  de  suif  de  bouc  avec  1  p.  de  potasse  dissoute 
dans  4  p.  d^eau.  On  décompose  la  dissolution  étendue  de  ce  savon  par 
l'acide  phosphorique,  ou  l'acide  tartrique,  et  on  opère  absolument  de 
la  même  manière  que  quand  on  veut  se  procurer  le  mélange  de  bu- 
tyrate,  de  caproate  et  de  caprate  de  baryte.  Par  ce  moyen,  on  arrive 
à  obtenir  l'hlrciate  de  baryte,  que  l'on  décompose  en  le  distillant 
avec  des  poids  égaux  d'acide  sulfurique  et  d'eau.  L'acide  hircique 
nage  ensuite ,  dans  le  récipient,  à  la  surface  du  liquide,  et  n'a  plus 
besoin  que  d'être  distillé  sur  du  chlorure  de  calcium. 

Le  nom  d'acide  hircique  est  dérivé  du  nom  latin  du  bouc.  Cet 
acide  est  liquide,  même  à  Oo.  H  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  trés-so- 
luble  dans  l'alcool.  Il  rougit  le  papier  de  tournesol.  Son  odeur  est  celle 
de  l'acide  acétique  jointe  à  celle  de  bouc.  Elle  est  encore  plus  pro- 
noncée dans  l'hirciate  d'ammoniaque. 

fliRCiATES.  Les  hirciates  sont  à  peine  connus.  M.  Chevreul  a  conclu, 
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d'un  essai  sur  une  Irès-pelile  quantité  dMiirciale  de  baryte,  qu'il  y 
avait  8,13  p.  d'oxigène  dans  Toxide  d'un  hirciate  neutre  ,  pour  100 
p.  d'acide. 

Hirciate  dépotasse.  Ce  sel  est  déliquescent. 

Hirciate  de  baryte.  Ce  sel  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau. 

HIRCINE. 

Chetreql,  Recherches  sur  les  corps  gras^  p.  195. 

171.  Elle  n'a  point  été  obtenue  en  assez  grande  quantité  pour  être 
examinée  d'une  manière  aussi  détaillée  que  la  phocénine  et  la  buty- 
fine.  Elle  est  caractérisée  par  la  propriété  de  donner  de  l'acide  hir- 
cique  quand  on  la  saponifie. 

Elle  se  trouve  dans  les  graisses  de  bouc  et  de  mouton;  c'est  elle  qui 
fbrme  avec  l'oléine  la  partie  liquide  du  suif.  Elle  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  l'alcool  que  l'oléine. 

ACIDE  PHOCÉNIQUE. 

Chevredl,  Recherches  sur  les  corps  gras^  p.  99. 

172.  On  extrait  cet  acide  du  savon  fait  par  la  potasse  et  l'huile  de 
dauphin  ou  de  marsouin,  ou  mieux,  parla  partie  de  Thuile  de  dauphin 
qui  reste  dissoute  à  froid  dans  un  poids  tout  au  plus  égal  au  sien  d'al- 
cool un  peu  étendu.  On  se  procure  d'abord  le  phocénate  de  baryte.  On 
le  décompose  en  employant  pour  100  p.  de  sel  âOô  p.  acide  phospho- 
rique  dissous  de  1,12  de  densité,  ou  bien  33,4  p.  acide  sulfurique 
concentré,  étendu  de  2  fois  autant  d'eau.  Presque  tout  l'acide  phocé- 
nique  se  sépare  du  liquide;  la  petite  quantité  qui  reste  dissoute  peut 
être  obtenue,  accompagnée  de  beaucoup  d'eau ,  au  moyen  de  la  dis- 
tillation. 

M.  Cbevreul  a  trouvé  l'acide  phocénique  dans  le  blanc  de  baleine, 
et  dans  les  baies  du  vihurnum  opulus. 

L'acide  phocénique  ressemble  à  une  huile  volatile.  11  conserve  sa 
liquidité  à  9»  au  dessous  de  Oo.  Il  se  volatilise  assez  promptement  à 
l'air  libre,  quoique  son  point  d'ébullition  soit  supérieur  à  100».  11  ne 
distille,  sans  s'altérer,  qu'autant  qu'il  est  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 
Son  odeur  est  très-forte,  et  a  de  l'analogie  avec  celle  de  l'acide  acé- 
tique, du  beurre  fort,  et  de  l'huile  de  dauphin  ancienne.  11  a  une  sa- 
veur brûlante  avec  un  arrière -goût  éthéré  de  pomme  de  reinette.  Sa 
densité  est  de  0,032.  L'eau  àôOo,  n'en  dissout  que  1/18  de  son  poids, 
l'alcool  de  0,795  s'y  mêle  en  toutes  proportions.  Sa  dissolution  aqueuse 
éprouve  une  décomposition  en  présence  d'une  petite  quantité  d'air; 
en  acquérant  l'odeur  de  cuir  préparé  avec  l'huile  de  poisson.  L'acide 
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phosphorique  sépare  de  cette  dissolution    la   majeure  partie    de 

Tacide. 

L'acide  phocénique  parait  formé ,  d'après  Tanalyse  de  H.  Ghe- 
▼reul,  de  : 

20  at.  carbone  —  765,20  ou  bien  60,02 

15  at.  hydrogène  -     95,80  8,10 

3  at.  oxigène  —  500,00 25,88 

1  at.  ac.  phocén.  anbyd.  —  1 150,00  100,00 

EtTacide  hydraté  de  : 

1  at.  acide  anhydre       —  1150,00  ou  bien  91,15 
âat.eau  —    112,48  8,85 


1  at.  acide  hydraté        --1271,48  100,00 

pHocÊif  ATES.  Dans  ces  sels,  Tacide  est  neutralisé  par  une  quantité 
diacide  qui  renferme  trois  fois  autant  d'oxigène.  Les  phocénates  sont 
inodores,  même  à  lOOo.  Mais  avec  le  concours  de  la  chaleur ,  Tacide 
carbonique  lui-même  est  capable  de  les  décomposer ,  en  dégageant 
Todeur  de  Tacide  phocénique.  Quand  on  les  chauffe  au  contact  de 
Pair,  ils  donnent  une  matière  d*odeur  aromatique,  qui  se  produit  par 
la  simple  distillation  de  Tacide  phocénique.  Les  phocénates  donnent, 
à  la  distillation  ,  une  huile  odorante  insoluble  dans  la  potasse,  qui 
doit  être  de  la  phocénone  ou  quelque  carbure  d'hydrog  ène.  Tous  les 
phocénates  neutres  sont  solubles  dans  Teau. 

Phocénate  de  potasse.  On  peut  Tobtenlr  par  Tacide  phocénique  et 
le  carbonate  dépotasse.  II  a  une  saveur  piquante  et  douceâtre,  et  un 
arrière»goût  alcalin.  11  est  fortement  déliquescent.  Sa  dissolution 
perd  aisément  un  peu  d'acide,  par  Tévaporation.  Le  phocénate  de 
soude  est  pareillement  déliquescent. 

Phocénate  de  baryte.  Il  cristallise  en  prismes  transparents  et  bril- 
lants. Il  a  une  faible  réaction  alcaline.  Il  s'effleurit  à  Tair  en  perdant 
2,44  pour  100  d'eau.  11  se  dissout  dans  2  fois  son  poids  d'eau  à  15o,  et 
dans  une  fois  seulement  ce  même  poids,  à  20o.  Sa  dissolution  étendue 
se  décompose  peu  à  peu  spontanément,  répand  l'odeur  du  vieux  fro- 
mage, et  dépose  du  carbonate  de  baryte  et  des  flocons  muqueux. 

Phocénate  de  strontiane.  Ce  sel  est  déliquescent. 

Phocénate  de  plomb.  Le  sel  neutre  est  très-soluble  dans  l'eau,  et 
passe  avec  facilité  à  l'état  de  sel  tribasique  par  l'évaporation  de  sa 
dissolution.  Ce  sous-sel  est  très-peu  soluble  dans  Peau,  et  sa  dissolu- 
tion se  trouble  par  l'acide  carbonique  de  Fair. 
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PHOCÉNINE. 

Ghevreul,  Recherches  sur  les  corps  gras,  [i.  190. 

173.  La  phocénine  esl  très-fluide  à  17o.  Sa  densité  est  de  0,954- 

Elle  exhale  une  légère  odeur  difficile  à  définir;  cependant  on  y  re- 
connaît quelque  chose  d'élhéré  mêlé  à  l'odeur  de  Tacide  pbocénique. 
Elle  est  neutre  aux  réactifs  colorés. 

L'alcool  la  dissout  en  grande  quantité,  quand  il  est  bouillant.  Quand 
on  distille  une  solution  alcolique  très-élendue^  on  obtient  une  pho- 
cénine qui  rougit  le  tournesol ,  mais  la  quantité  d'acide  mis  à  nu  est 
très-petite,  ainsi  qu'on  peut  s'en  convaincre  en  traitant  la  pbocénine 
par  la  magnésie. 

100  parties  de  phocénine,  traitées  par  la  potasse,  ont  donné  : 

Acide  pbocénique  sec.     32,82) 

Glycérine 15,00  [  106,82 

Acide  oléique  hydraté .     59,00  ) 

On  obtient  la  pbocénine,  en  traitant  l'huile  de  marsouin ,  par  l'al- 
eool  bouillant,  de  manière  à  la  dissoudre.  Par  le  refroidissement  les 
graisses  communes  se  déposent ,  et  la  phocénine  se  concentre  dans 
l'alcool,  où  on  la  retrouve  par  l'évaporation.  En  la  reprenant  par  l'al- 
cool faible,  on  en  sépare  encore  des  matières  grasses ,  sans  parvenir 
toutefois  à  l'en  débarrasser  entièrement. 

ACIDE   SÉBIQUE. 

TfléiiARD^  Jnn.  de  chim,,  tom.  39,  p.  194. 

174.  C'est  sous  ce  nom  que  je  désigne  l'acide  sébacique  découvert 
parM.Thénard.Cet  acide  s'obtient  en  distillant  quelques  kilogrammes 
de  suif,  et  traitant  le  produit  par  l'eau  bouillante,  qui  s'empare  de 
l'acide  sébique.  La  liqueur  aqueuse,  refroidie  et  décantée,  est  traitée 
par  l'acétate  de  plomb,  qui  produit,  sur-le-champ,  un  précipité  de  sé- 
bate  de  plomb.  Celui-ci  étant  lavé,  séché  et  traité  par  l'acide  sulfu- 
riqne  faible,  se  décompose.  L'acide  sébique  devenu  libre  se  dissout 
très-bien,  si  on  fait  bouillir  la  liqueur,  et  il  cristallise  par  le  refroi- 
dissement. Par  de  nouvelles  cristallisations  ,  on  le  débarrasse  de 
l'acide  sulfurique. 

Cet  acide  est  inodore,  presque  insipide  ;  il  rougit  le  tournesol.  Il 
cristallise  en  aiguilles  incolores  et  nacrées.  Il  est  fusible ,  volatil , 
beaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid;  très-soluble  dans  l'alcool. 
Quand  on  verse  un  acide  puissant  dans  un  sébate  concentré,  il  s'y 
forme  un  précipité  d'acide  sébique. 
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Cel  acide  renferme 


Q.o 

763,20 

65,69 

H»» 

100,00 

8,58 

0» 

300,00 

25,73 

Acide  sébique  sec 
0* 

1265,20 

765,20 
112,50 
400,00 

100,00 

59,J»8 

51, .^0 
Acide  sébique  hydralé  1277,70         100,00 

s&dàtes.  Les  sébates  de  potasse  ,  de  soude  et  d*amDioniaque  sont 
solubles.  Ceux  de  plomb,  de  mercure  et  d^argent  ne  le  sont  pas. 

ACIDE   TALÉRIQUE. 

Tromhsdorf,  Jnn,  de  chim,  et  de  phys.,  t.  54,  p.  208. 

175.  On  extrait  cet  acide  de  la  racine  de  valériane,  en  la  soumettant 
à  la  distillation  avec  de  Teau.  11  passe  dans  le  récipient,  de  Peau  et 
une  huile  qui  contiennent,  Tune  et  l'autre,  de  Tacide  valérique.  On 
sature  Feau  par  le  carbonate  de  potasse  et  on  traite  Thuile  par  une 
lessive  de  potasse  caustique.  On  réunit  les  liqueurs  aqueuses ,  on  les 
concentre  par  Tévaporation,  on  y  verse  une  quantité  d'acide  sulfu- 
rique  capable  de  saturer  Talcali ,  et  on  distille  le  tout  à  siccité.  On 
obtient  dans  le  récipient  une  dissolution  diacide  valérique  dans  Teau, 
sur  laquelle  surnage  le  reste  de  cet  acide  à  Tétat  d^hydrate  huileux. 

Trommsdorf  a  conseillé  un  autre  procédé,  qui  consiste  à  distiller 
Thuile  acide  avec  du  carbonate  de  magnésie.  L*huile  passe  neutre , 
et  il  reste  du  valérate  de  magnésie  auquel  on  ajoute  une  quantité 
d'acide  sulfurique  proportionnelle  à  la  magnésie;  Tacide  valérique 
se  sépare,  il  ne  faut  pas  essayer  de  le  distiller  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium, car  il  le  décompose. 

L'acide  valérique  hydraté  bout  à  132o  et  ne  se  fige  pas  à  21o  au 
dessous  de  0^.  Sa  densité  est  égale  à  0,944.  Il  brûle  avec  une  flamme 
blanche ,  et  produit  sur  le  papier  des  taches  huileuses  ,  qui  dispa- 
raissent à  une  douce  chaleur. 

Il  est  oléagineux,  incolore,  solubledans  trente  fois  son  poids  d'eau, 
et  en  toutes  proportions  dans  Talcool  et  Téther. .  L'essence  de  téré- 
benthine le  dissout  en  petite  quantité.  Son  odeur  acide  et  piquante 
se  communique  aux  diverses  préparations  faites  avec  la  valérlaoe. 
11  a  une  saveur  acide,  et  produit  une  tache  blanche  sur  la  langue. 

L'acide  valérique  renferme,  d'après  M.  Essiing, 
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20  al.  carbone  «    765,20  59,5 

20  at.  hydrogène       «=    125,00  9,7 

A  at.  oxigène  ==    400,00  31,0 


1  at.  acide  hydraté  =«  1290,20  100,0 

20  at.  carbone  =  765,20  64,9 

J8  at.  hydrogène  =  112,50  9,5 

3  at.  oxigène  =  300,00  25,6 


1  at.  acide  anhydre  =  1177,70  100,0 

Non-seulement  cet  acide  décompose  les  carbonates,  mais  il  déplace 
Tacide  benzoïque  lui-même ,  de  ses  combinaisons. 

VALÉRATES.  Tous  Ics  valératcs ncutres  connus,  sont  solubles  dans 
l'eau.  Ils  possèdent  une  saveur  sucrée  d'un  genre  particulier. 

Lesvalérates  de  potasse  et  de  soude  sont  déliquescents.  Leurs  dis^ 
solutions  fortement  concentrées,  à  Taidede  la  chaleur,  se  prennent 
en  masses  gélatineuses  par  le  refroidissement. 

Le  valérate  de  baryte  se  dessèche  sans  cristalliser.  11  n'est  pas  dé- 
liquescent. 

Lesvalérates  de  chaux  et  de  magnésie  cristallisent  en  petites  ai' 
guilles. 

Le  valérate  de  plomb  se  dépose  en  cristaux  lamelleux ,  quand  sa 
dissolution  est  modérément  concentrée  par  la  chaleur.  Plus  concen- 
trée, celte  dissolution  devient  sirupeuse,  et  prend  en  se  refroidissant 
la  consistance  de  la  térébenthine. 

Le  valérate  de  peroxide  de  mercure  dissout  un  excès  de  base  à  l'ébul- 
lition ,  et  dépose  un  sous-sel ,  en  se  refroidissant. 

Le  valérate  d'argent ,  obtenu  par  double  décomposition,  se  pré- 
sente sous  forme  de  flocons  caséeux ,  qui,  au  bout  de  quelques  jours , 
se  changent  en  une  masse  cristalline.  Il  peut  se  dissoudre  dansTeau 
et  se  sépare  de  ce  dissolvant  en  paillettes  brillantes,  quand  on  évapore 
doucement  la  dissolution. 

Il  est  facile  de  voir  que  les  valérates  ont  besoin  d'être  soumis  à 
une  étude  plus  approfondie.  Quant  ^  l'acide,  en  lui-même,  on  aura  à 
vérifier  si  sa  production  ne  résulte  pas  d'une  simple  oxidalion  de  l'es- 
sence de  valériane,  qui  aurait  pour  formule  C**>  H*®  0*,  ce  qui  lui 
assignerait  une  composition  semblable  à  celle  de  l'essence  de  térében- 
thine hydratée €*•  H><*  -f-  H*  0*,  que  MM.  Blanchet  etSell  ont  ana- 
lysée. Mais  je  dois  ajouter  que  mon  analyse  ne  s'accorde  pas  avec  la 
leur.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  n'en  existerait  pas  moins  une  relation  fort 
simple  entre  l'essence  de  valériane  et  l'essence  de  térébenthine,  puis- 
que la  dernière  pourrait  produire  la  première,  par  une  simple  absorp- 
tion d'eau. 

La  relation  qui  paraît  exister  entre  les  huiles  essentielles  et  les 
acides  gras  volatils,  montre  que  le  nombre  de  ces  derniers  peut  de- 
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venir  fort  considérable  par  la  suite,  et  prouve  que  ces  corps  doivent 
être  rapprochés  de  Tacide  benzoïque ,  ainsi  qu'on  l'a  dit  plus  haut  ; 
cet  acide  ayant  des  rapports  avec  Thuile  d'amandes  amères,  qui  sont 
analogues  à  ceux  qu'on  est  en  droit  de  supposer  entre  l'acide  valé- 
rique  et  l'huile  de  valériane. 

ACIDE  STÉARIQUE. 

Gbevrbul,  Recherches  sur  les  corps  gras ,  pag.  21. 
Braconhot,  Jnn.  de  c/tiVn.,  tom.  93,  pag.  250. 

176.  Le  nom  de  cet  acide  a  été  emprunté  à  un  mol  grec  qui  signifie 
suif,  soit  parce  qu'il  est  le  produit  le  plus  abondant  de  la  saponifi- 
cation de  cette  substance,  soit  parce  qu'on  peut  le  considérer  comme 
l'un  des  corps  qui  contribuent  le  plus  à  la  solidité  des  graisses.  II  est 
insipide  et  inodore.  Il  fond  à  70o,  et  cristallise,  en  se  solidifiant,  en 
aiguilles  brillantes  entrelacées.  Il  rougit,  à  l'aide  de  la  chaleur,  la 
teinture  de  tournesol.  11  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool 
anhydre  bouillant.  Une  dissolution  très-concentrée,  dépose  des  lames 
nacrées  en  se  refroidissant  légèrement,  et  se  prend  ensuite  en  masse 
à  une  température  plus  basse.  Il  se  dissout  dans  son  propre  poids 
d'élher  bouillant,  et  cristallise  par  le  refroidissement. 

Par  une  distillation  opérée  sous  la  pression  de  l'air ,  il  est  décom- 
posé en  très-petite  quantité.  Dans  le  vide ,  il  se  distille  sans  s'altérer. 
Il  prend  feu  et  brûle  au  contact  de  l'air,  à  la  manière  de  la  cire. 

L'acide  stéarique  se  dissout  dans  l'acide sulfûrique concentré,  avec 
lequel  il  forme  une  combinaison  que  l'eau  précipite  à  l'état  cristallisé. 
Les  deux  acides  se  décomposent  mutuellement  sous  l'influence  de  la 
chaleur.  L'acide  nitrique  est  sans  action  sur  l'acide  stéarique  à  froid, 
et  le  dissout  à  chaud,  en  formant  un  acide  nouveau. 

L'acide  stéarique  est  le  moins  fusible  et  le  moins  soluble  ,  dans  les 
divers  véhicules,  des  trois  acides  que  donnent  le  plus  communément 
les  graisses.  De  même ,  les  sels  qu'il  forme  sont  moins  fusibles ,  plus 
durs,  et  moins  solubles  que  les  margarates  et  les  oléates  corres- 
pondants. 

Le  meilleur  moyen  pour  obtenir  l'acide  stéarique  pur ,  consiste  à 
décomposer ,  par  l'ébuUition  avec  de  l'eau  et  de  l'acide  hydrochlo- 
rique ,  le  bistéarate  de  potasse  dont  nous  allons  bientôt  indiquer  la 
préparation.  On  le  purifie  de  l'acide  dont  il  reste  imprégné,  en  le  lavant 
avec  de  l'eau  chaude,  le  dissolvant  dans  l'alcool  bouillant,  et  faisant 
cristalliser  ;  on  peut  aussi  employer  le  stéarate  neutre  au  lieu  de  bi- 
stéarate ,  et  l'on  verra  bientôt  que  ces  sels  purs  se  font  du  premier 
coup  en  saponifiant  la  stéarine. 
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Cet  acide  renferme,  d'après  M.  Ghevreiil  : 

140  a  t.  carbone  —  5356,4  ou  bien  80,02 

134  at.  hydrogène      =    857,6  12,51 

5  at.  oxigène  —    500,0  7,47 


^  at.  acide  —  6694,0  100,00 

L'acide  hydraté  est  formé  de  : 

1  at.  acide    —  3347,0  ou  bien  96,7 

2  at.  eau       —    112,5  3,3 


3459,0  100,0 

Non-seulement, Tacide  est  employé  à  Tétat  de  savon,  il  Test  encore 
à  rétat  libre,  ou  mélangé  seulement  d'acide  margarique.  Il  sert  à 
faire  des  bougies  qui  ont  la  blancheur  des  plus  belles  cires ,  mais 
qui  se  rapprochent  un  peu  des  chandelles  par  leur  aspect.  On  emploie 
les  acides  gras  tantôt  seuls ,  tantôt  mélangés  avec  de  la  cire. 

177.  STÉARATES.  Daus  les  stéarates  neutres,  comme  dans  les  phos- 
phates ,  il  y  a  dans  Tacide  2  fois  Vs  autant  d'oxigène  que  dans 
l'oxide. 

Stéarate  de  potasse.  Le  stéarate  neutre  de  potasse  a  une  saveur 
légèrement  alcaline.  Il  est  inaltérable  à  Pair,  et  ne  fond  pas  à  100<>. 
1  p.  de  ce  sel  se  dissout  dans  6  p.  ^/,  d'alcool  anhydre  bouillant ,  et 
dans  10  p.  d'alcool  pesant  spécifiquement  0,821 ,  à  la  température 
de  66*>.  La  dissolution  se  trouble  à  55°  et  se  prend  en  masse  à  38®. 
A  froid ,  l'alcoo!  n'en  dissout  que  0,00452  de  son  poids.  L'eau  tend 
à  décomposer  le  stéarate  de  potasse  ,  en  lui  enlevant  une  partie  de 
sa  base.  Néanmoins,  quand  on  met  ce  sel  en  présence  de  40  à  30  fois 
fois  son  poids  d'eau,  il  s'y  dissout  à  l'aide  de  l'ébulUtion.  En  se  re- 
froidissant, la  dissolution  devient  mucilagineuse  par  suite  d'une  dé- 
composition,  qui  devient  bien  plus  manifeste  et  plus  complète,  quand 
on  ajoute  à  la  dissolution  bouillante  40  à  50  fois  son  poids  d'eau 
froide.  Il  se  dépose  alors  du  bistéarate  à  l'état  de  paillettes  cristal- 
lines. Le  même  effet  se  produit,  quand  on  ajoute  beaucoup  d'eau  à 
la  dissolution  alcoolique,  ou  quand  on  verse  sur  1  p.  de  sel  cristal- 
lisé, de  3,000  à  5,000  p.  d'eau  froide.  Dans  tous  ces  cas,  l'eau  ne  re- 
lient que  de  la  potasse  avec  des  traces  d'acide  stéarique.  Quand ,  au 
contraire ,  on  fait  bouillir  l'éther  avec  du  stéarate  de  potasse,  100  p. 
de  ce  liquide  enlèvent  à  ce  sel  0,16  de  bistéarate  ,  et  la  liqueur  ne  se 
trouble  pas  par  le  refroidissement. 

Le  stéarate  de  potasse  est  formé  de  : 

1  at.  acide  stéarique    —    3o47,00  ou  bien  85,04 
1  at.  potasse  —      589,91  14,90 


3936,91  100,00 
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On  Tobtient  en  mettant  en  digestion  dans  40  p.  d*eau ,  3  p.  d*acide 
stéarique  ,  et  2  p.  de  potasse;  ou  bien  1  p.  de  bistéaratede  potasse 
et  1  p.  d'alcali.  Pendant  le  refroidissement  de  la  dissolution,  le  sel 
neutre  se  sépare  en  grains ,  et  il  reste  de  la  potasse  dans  la  liqueur. 
On  rassemble  le  sel,  et  on  le  dissout  dans  15  à  20  fois  son  poids  d'al- 
cool de  0,821  bouillant.  11  cristallise  eu  paillettes  brillantes  pendant 
le  refroidissement. 

On  peut  encore  obtenir  le  stéarate  de  potasse  en  traitant ,  par  Tal- 
cool,  le  savon  de  potasse.  Pour  former  celui-ci  on  met  dans  une  cap- 
sule 100  p.  de  suif  de  mouton  (ou ,  à  son  défaut,  de  graisse  de  porc 
ou  de  bœuf),  100  p.  d'eau  et  S5  p.  de  potasse  caustique.  On  expose  le 
tout  à  une  chaleur  d'environ  100  <>,  en  ayant  soin  de  remplacer  l'eau 
qui  s'évapore ,  et  d'agiter  de  temps  en  temps.  L'opération  est  termi* 
née  quand  toute  la  graisse  a  disparu,  et  qu'on  n'a  plus  qu'une  disso- 
lution homogène.  On  a  alors  un  mélange  de  stéarate,  d'oléate  et  de 
margarate  de  potasse.  On  le  traite  par  l'alcool  qui  enlève  ou  retient  le 
margarate  et  l'oléate.  Mais  les  bisels  sont  plus  aisés  à  séparer. 

Bistéarate  de  potasse.  Pour  l'obtenir ,  on  dissout  1  p.  du  savon 
dont  nous  venons  de  décrire  la  préparation  ,  dans  6  p.  d'eau  ,  à  l'aide 
de  la  chaleur  ,  et  on  ajoute  à  la  dissolution  50  à  00  p.  d'eau  froide. 
11  se  dépose  une  substance  nacrée ,  composée  de  bistéarate  et  de  bi- 
margarate  de  potasse.  Eu  y  ajoutant  ensuite  de  l'eau ,  on  peut  en  ob- 
tenir  encore  une  nouvelle  quantité  mêlée  d'un  peu  de  bioléate.  On 
dissout  ces  cristaux  dans  20  à  34  fois  leur  poids  d'alcool  de  0,82  à 
chaud,  et  pendant  le  refroidissement,  il  se  dépose  du  bistéarate  dé- 
pouillé de  bioléate  et ,  en  grande  partie ,  de  bimargarate.  On  achève 
de  le  purifier  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'alcool ,  et  on 
reconnaît  qu'il  est  pur,  quand  l'acide  que  l'on  en  extrait  ne  fond 
qu'à  70. 

Le  bistéarate  de  potasse  forme  des  écailles  à  éclat  argentin ,  ino- 
dores, douces  au  toucher,  infusibles  à  100°.  L'eau  froide  ne  l'altère 
pas;  mais  une  grande  quantité  d'eau  bouillante  peut  le  décomposer,  lui 
enlever  de  l'alcali-  et  le  laisser  à  l'état  de  quadristéarate.  L'éther  le 
transforme  par  l'ébuUition ,  en  un  stéarate  neutre  qui  reste  pour  ré* 
sidu ,  et  en  acide  stéarique ,  qui  se  dissout  avec  des  traces  de  potasse. 
100  p.  d'alcool  anhydre  dissolvent  à  l'ébuUition  27.  p.  de  bistéarate  de 
potasse ,  mais  n'en  retiennent  que  0,36  à  24°.  Une  petite  partie  de  ce 
sel  est  décomposée  par  l'alcool ,  qui  dissout  un  peu  d'acide  stéarique 
avec  le  bistéarate.  Le  bistéarate  de  potasse  dissous  dans  l'alcool  an- 
hydre ,  n'exerce  aucune  action  sur  les  couleurs  végétales.  Une  petite 
quantité  d'eau  permetà  une  réaction  acide  de  se  manifester.  Une  grande 
quantité  de  ce  liquide  décompose  le  sel ,  précipite  du  quadristéarate 
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et  rend  la  liqueur  alcaline  ;  ce  qui  lui  fait  exercer  ainsi  une  réaction 
inverse. 
Le  bistéarate  de  potasse  est  formé  de  : 

2  at.  acide  stéarique    —     6694,00  ou  bien  90,55 

1  at.  potasse  —       589,91  7,96 

2  at.  eau  —       112,50  1,51 


1  at.  bistéarate  —     7396,41  100,00 

Quadristéarate  de  potasse.  Ce  sel  se  gonfle  dans  l'eau  froide  sans 
se  dissoudre.  11  entre  en  fusion  dans  Teau  bouillante. 

Stéarate  de  soude.  L'acide  stéarique  produit  avec  la  soude  à  peu 
près  les  mêmes  phénomènes  qu'avec  la  potasse.  L'alcool,  qui  a  dis- 
sous V25  de  stéarate  neutre  de  soude,  à  Taide  de  la  chaleur ,  se 
prend  par  le  refroidissement ,  en  une  masse  gélatineuse, qui  se  trans- 
forme, peu  à  peu ,  en  paillettes  brillantes ,  translucides ,  dont  la  sa- 
veur est  un  peu  alcaline.  Il  se  dissout  lentement ,  et  en  très-petite 
quantité  dans  Teau  froide.  100  p.  d'alcool  de  0,821  dissolvent  5  p.  de 
stéarate  de  soude  à  Tébullition  ,  et  seulement  0,2  à  iQo.  L'érher  qui 
a  bouilli  avec  ce  sel  se  trouble  par  le  refroidissement,  et  n'en  a  dis- 
sous cependant  que  0,0015 ,  dans  lesquels  il  y  a  un  excès  d'acide. 

Stéarate  de  baryte.  Il  se  prépare  par  double  décomposition ,  au 
moyen  de  dissolutions  bouillantes.  Il  est  pulvérulent ,  insoluble , 
inodore  et  fusible  par  l'action  d'une  température  suffisamment 
élevée. 

Il  en  est  de  même  des  stéarates  de  strontiane  et  de  chaux. 

Stéarate  de  plomb.  Le  bistéarate  de  plomb  a  la  même  composi- 
tion que  celui  de  potasse.  Il  fond  vers  95  à  100^  L'alcool  en  dissout 
environ  Mso^  dans  lequel  il  y  a  un  peu  plus  de  deux  proportions  d'a- 
cide pour  une  de  base.  L'éther  lui  enlève  un  peu  d'acide.  L'essence 
de  térébenthine  chaude,  le  dissout  en  toutes  proportions. 

Le  stéarate  neutre  est ,  aussi ,  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l'essence  de  térébenthine.  Il  est  insoluble  dans  l'éther,  et  soluble  dans 
80  fois  son  poids  d'alcool  bouillant.  11  entre  en  fusion  vers  150o. 

Le  stéarate  tribasique  est  fusible.  On  le  prépare  par  double  décom- 
position ;  il  ne  peut  être  produit  directement  par  voie  sèche. 

STÉARONE. 

Bdsst,  Journ.  de  pharm, ,  1. 19,  p.  645. 

178.  L'acide  stéarique  distillé  avec  le  quart  de  son  poids  de  chaux 
vive,  fournit  un  corps  analogue  à  l'acétone.  C'est  la  stéarone ,  qui 
est  composée  de 
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136  at.  carbone       5203,56  ou  bien  84,73 

134  at.  hydrogène     857,50  13,63 

1  at.  oxigène         100,00  1,64 


1  at.  stéarone      6140,86  100,00 

La  stéarone  entre  en  fusion  à  86o  ;  elle  est  moins  soluble  dans  Tal- 
cool  et  dans  Téthcr  que  la  raargarone,  dont  il  sera  question  plus  loin. 
La  stéarone  et  la  raargarone  donnent  une  belle  flamme,  et  n'entrent 
en  fusion  qu'à  une  température  élevée ,  ce  qui  leur  permettrait  de 
remplacer  utilement  la  cire  et  d'autres  combustibles  dans  Téclairage 
de  luxe;  mais  elles  ont,  comme  les  acides  margarique  et  stéarique, 
l'inconvénient  d'être  un  peu  trop  fluides,  lorsqu'elles  sonl  fondues. 

STÉARINE. 

Ghevrelil,  Recherches  sur  les  corps  gras, 
Bkaconnot,  Ann.  de  chim.,  t.  93,  p.  537. 
Saussure,  Ann.  de  chim.  et  dephys.y  1. 13,  p.  337. 
VoGEL,^ww.  de  chim.,  t.  38,  p.  154. 
Lecand,  Ann,  de  chim.  et  dephys,,  t.  55,  p.  192. 

179.  Si  Ton  traite  à  froid,  parl'élher,  une  certaine  quantité  de  suif 
de  mouton,  jusqu'à  ce  que  la  matière  mise  en  expérience  paraisse  ne 
plus  diminuer  de  volume,  le  résidu  consiste  essentiellement  en  stéa- 
rine. On  l'obtient  aussi  en  versant  sur  du  suif  de  mouton  préalable- 
ment fondu  au  bain-marie ,  cinq  à  six  fois  son  volume  d'éther,  et 
laissant  refroidir  le  mélange.  On  l'exprime  fortement, et  on  obtient 
encore  un  résidu  de  stéarine  solide,  blanche,  sans  odeur  et  sans 
saveur. 

Comprimée,  elle  est  en  petites  lames  brillantes  comme  la  céline  ou 
<»mme  l'acide  stéarique.  Fondue,  elle  est  en  masse,  sans  texture 
cristalline,  et  demi-transparente  comme  la  cire,  mais  infiniment  plus 
cassante ,  car  on  peut  aisément  la  réduire  en  poudre.  Son  point  de 
fusion  est  placé  vers  45«  C.  Quand  elle  est  chaufiFée  plus  fortement , 
«lie  entre  en  ébullition  et  fournit,  sans  se  colorer  sensiblement,  un 
produit  solide  dont  par  la  pression ,  ou  la  cristallisation  dans  l'al- 
cool, on  retire  de  l'acide  stéarique. 

L'alcool,  même  pur,  ne  la  dissout  qu'à  chaud  ,  et  par  le  refroidis- 
sement, il  la  laisse  déposer  presque  en  totalité,  sous  forme  de  flocons 
blancs  neigeux. 

L'éther  bouillant  la  dissout  en  très^grande  proportion  ;  mais  à  la 
température  de  15°  au  dessous  de  zéro,  l'éther  refroidi  n'en  contient 
plus  que  1/225  de  son  poids. 

La  potasse  caustique,  en  dissolution  concentrée,  la  dissout  à  chaud, 
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en  donnant  naissance  à  un  véritable  savon ,  soluble ,  à  froid ,  dans 
l*aIcooI  et  dans  Peau. 

Si  Ton  décompose  par  Tacide  hydrochlorique  la  dissolution  aqueuse 
de  ce  savon,  on  obtient  de  Tacide  stéarique  pur  qui  se  sépare  de  Teau. 
Dans  la  liqueur  acide  provenant  de  la  déconiposition  du  savon ,  on 
retrouve  une  certaine  quantité  de  glycérine.  100  de  stéarine  donnent 
93,8  d'acide  stéarique  et  8  de  glycérine. 

La  stéarine  pure  renferme  : 

C**«     —    5586,00  78,02 

Hi*o     —      875,00  12,20 

0^        —      700,00  9,78 


7161,00  100,00 

ce  qui  coïncide  parfaitement  avec  la  formule  décomposée 
Ct4o  H184  o«  +  C«  H«  0*, 

dans  laquelle  on  aurait  un  atome  d'acide  stéarique  anhydre,  combiné 
avec  deux  atomes  de  glycérine  également  anhydre. 

La  stéarine  pure  existe  pour  plus  d'un  quart,  dans  le  suif  de  mou- 
ton ;  elle  existe  aussi,  quoique  en  moindre  proportion,  dans  Taxonge, 
le  suif  de  veau,  le  beurre,  et,  très-probablement,  dans  la  plupart  des 
autres  graisses  d'origine  animale. 

La  graisse  d'homme,  que  M.  Chevreul  signale  comme  étant  de  na- 
ture particulière,  parce  qu'elle  ne  produit  pas  d'acide  stéarique,  quand 
on  la  saponifie ,  contient  elle-même  une  substance  nacrée  peu  ou 
point  soluble  dans  l'éther,  qu'on  peut  croire  analogue  à  la  précédente, 
l'examen  approfondi  n'en  a  pas  été  fait. 

GLYCÉRINE . 

$GHÊ£LE  ,   OpUSC.^  t.  2,  p.  179. 

Frémy,  yénn.  de  chim.,  t.  65,  p.  25. 

Chevreul,  Recherches  sur  les  corps  gras^  p.  338. 

YoGEL  ,  Journal  de  pliarm.,  t.  4,  p.  255. 

180.  C'est  un  des  produits  de  la  saponification  de  la  stéarine,  ainsi 
que  de  la  plupart  des  graisses  ou  des  huiles.  On  le  connaissait ,  au- 
trefois, sous  le  nom  de  principe  doux  des  huiles. 

C'est  un  corps  liquide,  incolore,  inodore ,  sirupeux,  d'une  saveur 
sucrée  et  tout-à-fait  incristallisable.  Sa  densité  est  égale  à  1,252  à 
17<»  C.  La  glycérine  absorbe  l'humidité  de  l'air  ;  elle  se  dissout  dans 
l'eau,  en  toutes  proportions.  Projetée  sur  les  charbons,  elle  s'en- 
flamme. Soumise  à  la  distillation,  elle  se  décompose  en  grande  partie. 

L'acide  nitrique  la  convertit  en  acide  oxalique.  L'acide  sulfurique 


Digitized  by 


Google 


196  GLYCERINE. 

la  change  en  sucre.  Le  ferment  ne  TaUère  pas,  et  aucune  dissolution 

métallique  ne  Taltère. 

La  glycérine  se  forme,  ou  se  sépare,  toutes  les  fois  que  Ton  soumet 
une  graisse  ou  une  buile  à  Faction  des  bases.  Les  alcalis,  Toxide  de 
zinc,  Toxide  de  plomb  tléterminent  la  réaction  qui  la  met  en  liberté. 
On  emploie  de  préférence,  ce  dernier  oxide. 

On  met  donc  parties  é|;ales  d*huiles  d'olives,  et  de  litharge  en 
poudre  fine,  dans  une  bassine  avec  de  Teau.  On  fait  bouillir,  en 
ajoutant  de  Peau  chaude  à  mesure  qu^elIe  s*évapore.  On  remue,  sans 
cesse,  avec  une  spatule,  afin  de  prévenir  toute  formation  de  produits 
pyrogénés. 

Peu  à  peu  ,  la  litharge  disparait  ainsi  que  l'buile ,  et  l*on  obtient 
une  masse  d'un  blanc  jaunâtre  qui  forme  V emplâtre  dîapaltne  des 
pharmaciens.  On  ajoute  de  Teau  chaude ,  et  on  décante  la  liqueur 
aqueuse. 

On  la  filtre  et  on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  qui 
en  précipite  du  sulfure  de  plomb. 

On  filtre  de  nouveau,  et  Ton  fait  évaporer  la  liqueur  au  bain-marie. 
Le  résidu  sirupeux  est  la  glycérine,  dont  on  achève  au  besoin  la  con- 
centration dans  le  vide. 

Telle  qu'elle  existe  dans  les  graisses,  la  glycérine  renferme  : 

6  at.  carbone       229,5fi  ou  bien  49,20 
6  at.  hydrogène     37,50  8,00 

2  at.  oxigène        200,00  42,80 


467,06  100,00 

Mais  telle  qu'on  l'obtient,  elle  contient  en  outre  deux  atomes  d'eau, 
et  sa  formule  devient  ainsi  €•  !!•  0*  +  H*  0,  ou  bien 

6  at.  carbone        229,56  ou  bien   39,60 
8  at.  hydrogène     50,00  8,65 

3  at.  oxigène        300,00  51,75 


579,56  100,00 

D'après  cela,  et  en  prenant  la  stéarine  pour  exemple,  la  théorie  de 
la  saponification  s'établit  facilement.  On  a,  en  effet. 

Stéarine  =  €»*»  H»»*  0*  +  C«  H«  0' 

qui  deviennent 

Acide  stéarique  =C»*°  H»»*  0«  +  H*0* 
Glycérine.    .     —  C«  H»  0*  +  H*  0. 

C'est-à-dire,  que  sous  l'influence  prolongée  de  l'eau  et  d'une  base, 
la  graisse,  ou  l'huile ,  fixe  de  l'eau  qui  sert  à  hydrater  la  glycérine, 
tandis  que  l'acide  ou  les  acides  gras  se  changent  en  sels  qu'on  appelle 
des  savons. 
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Bien  entendu  qm  si  Ton  isote  les  acides  formés,  ils  prendront  à  leur 
tour  Peau  nécessaire  pour  s'hydrater. 

ACIDE   MARGARIQUE. 

Chsvrbul,  Recherches  $ur  les  corps  gras^  pag.  59. 

181.  L*âcide  marçarique  présente  une  extrême  analogie  avec  Tacid^ 
stéarique.  Il  est  un  peu  plus  fusible,  et  n'exige  que  60o  pour  entrer 
en  fusion.  Sous  le  rapport  de  la  fusibilité  et  de  la  solubilité,  Tacide 
margarique  est  intermédiaire  entre  Tacide  stéarique  et  Tacidc  oléiqUe» 
mais  il  se  rapproche  beaucoup  plus  du  premier  que  du  second.  Son 
nom^  dérivé  d'un  mot  grec  qui  signifie  per/e,  rappelle  l'éclat  sacré  dé 
cet  acide  et  du  bimargarate  de  potasse. 

On  l'obtient  en  décomposant ,  par  l'acide  hydrochlorique  très** 
étendu  et  bouillant,  le  margarate  neutre  ou  le  bimargarate  dépo- 
tasse, ou  le  margarate  de  plomb.  On  le  laisse  ensuite  figer,  on  le  lave, 
on  le  fond  dans  de  l'eau,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

On  peut  l'obtenir,  encore,  en  distillant  de  la  graisse  d'homme,  sou- 
mettant le  produit  de  la  distillation  à  la  presse  dans  du  papier  brouil- 
lard, et  le  dissolvant  dans  l'alcook 

Il  est  formé  de: 

70  at.  carbone  —  2675,4  ou  bien  79,055 

65  at.  hydrogène  —    405,6  12,010 

5  at.  oxigène  —    500,0 8,957 

1  at.  acide  marg.  anhydre  —  5581,0  100,000 

1  at.  acide  anhydre  —  5581,0  ou  bien   96,8 

2  at.  eau  —    112,5 5,2 

1  at.  acide  hydraté  —  5495,5  100,0 

M.  Beriélius  observe  que,  si  Tacide  analysé  contenait  un  peu  d'acide 
oléique,  qui  est  moins  riche  en  hydrogène  que  lui,  il  serait  très-pos- 
sible que  la  composition  réelle  de  l'acide  margarique  fût  la  suivante  : 

70  at.  carbone       —  2675,4  ou  bien    78,58 

67  at.  hydrogène    —    418,1  12,59 

5  at.  oxigène         —    500,0  9,05 


1  at.  acide  —  5395,5  100,00 

L'acide  stéarique  et  l'acide  margarique  pourraient  être  alors  con< 
sidérés  comme  deux  oxides  du  même  radical.  M.  Chevreul  avait 
d'abord  nommé  acide  niargareus,  l'acide  qu'il  a,  plus  lard,  appelé 
stéarique,  étant  disposé  en  effet  li  les  considérer  comme  deux  degrés 
d'oxidalion  du  même  radical. 

KABGARATfis.  Dâns  Ics  margaratcs  neutres,  l'oxigène  de  la  base  est 
le  tiers  de  celui  de  l'acide. 

TOM.   î.   OR.  13 
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Margarales  de  potasse.  On  les  forme  d'une  manière  direcle,  ou 
bien  on  fait  choix,  pour  les  extraire,  de  savons  riches  en  acide  mar- 
garique,  et  dépourvus,  autant  que  possible,  d'acide  stéarique.  Ceux 
que  Ton  obtient ,  au  moyen  de  la  (graisse  d'homme  et  de  la  graisse 
d'oie,  conviennent  très-bien  sous  ce  rapport,  et  ne  contiennent  que 
de  l'acide  margarique  et  de  l'acide  oléique.  On  peut  aussi  employer 
le  savon  d'huile  d'olives.  On  se  débarrasse  de  l'oléale  de  potasse, 
comme  s'il  s'agissait  de  préparer  les  stéarates  de  potasse.  Comme  les 
sels  neutres  sont  plus  difficiles  à  séparer  que  les  sels  acides,  il  vaut 
mieux,  même  pour  préparer  du  margarale  neutre ,  commencer  par 
se  procurer  du  bimargarate.  S'il  était  accompagné  de  bistéarate,  il 
faudrait  rejeter  les  premiers  produits  de  la  cristallisation  dans  l'alcool. 
Ayant  le  bimargarate,  on  obtiendrait  le  sel  neutre,  en  chauffant  2  p. 
du  sel  acide  avec  20  p.  d'eau,  et  1  p.  de  potasse. 

Le  margarate  neutre  de  potasse  est  plus  mou  que  le  stéarate,  et 
cristallise  de  ses  dissolutions  dans  l'alcool  bouillant ,  en  paillettes 
moins  brillantes.  Il  forme  avec  dix  fois  son  poids  d'eau,  une  dissolu- 
tion limpide  à  70«,  qui  commence  à  se  troubler  vers  60°,  et  forme  gelée 
à  15<>.  Une  plus  grande  quantité  d'eau  le  transforme  en  bimargarate. 
Le  margarate  de  potasse  absorbe,  à  la  température  de  12%  son  propre 
poids  d'eau,  dans  un  air  saturé  d'humidité,  sans  devenir  liquide.  100 
p.  d'alcool  en  peuvent  tenir  en  dissolution  1,21  p.  à  froid  et  10  p.  h 
chaud.  L'étherlui  enlève  à  chaud  quelque  peu  d'acide  margarique. 

100  p.  d'alcool  de  0,834  dissolvent  51,57  p.  de  bimargarate  de  po- 
tasse à  67o  ,  et  n'en  retiennent  que  1,51  à  20°.  Une  grande  quantité 
d'eau,  ajoutée  à  la  dissolution  chaude,  transforme  ce  sel  en  un  autre, 
qui  renferme  un  plus  grand  excès  d'acide. 

Margarates  de  soude.  Ils  présentent  la  plus  grande  ressemblance 
avec  les  margarates  de  potasse.  Le  sel  neutre  se  dissout  dans  10  fois 
son  poids  d'eau  à  80^,  et  la  dissolution  se  prend  à  54»,  en  une  masse 
gélatineuse  formée  de  sel  neutre  et  d'un  peu  de  sel  acide. 

Margarales  de  plomb.  On  en  connaît  un  acide,  un  neutre,  et  un 
basique.  Le  sel  neutre  ,  produit  par  double  décomposition,  contient 
de  l'eau  combinée,  et  fond  vers  75  ou  80».  Celui  qu'on  obtient  par 
voie  sèche  fond  vers  106  ou  112°.  L'alcool  bouillant,  de  0,825 ,  en 
dissout  environ  trois  centièmes.  Mais,  pour  le  dissoudre  avec  facilité, 
il  faut  le  tenir  en  suspension  dans  l'alcool,  et  éviter  qu'il  ne  s'agglo- 
mère. L'éther  bouillant,  de  0,757 ,;en  dissout'un  centième  de  son  poids. 

Le  margarate  de  plomb  se  sépare  aisément  de  l'oléate,  par  l'action 
de  l'éther  froid  qui  ne  dissout  pas  sensiblement  le  premier  sel,  et  qui 
enlève  le  deuxième  en  entier,  par  une  digestion  suffisamment  pro- 
longée. 
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MARGARONE. 

BussT,  journ.  de  pharm.,  l.  19,  p.  635. 

182.  L*acide  margarique,  mélangé  avec  le  quart  de  son  poids  de 
chaux  vive  et  distillé  dans  une  cornue,  en  fractionnant  les  produits, 
fournit  d^abord  une  petite  quantité  d^eau,  puis  une  masse  molle  qui 
renferme  la  margarone.  Les  dernières  portions  de  Tacide  éprouvent 
une  décomposition  plus  complète;  car,  sur  la  fin  de  Topération  ,  les 
produits  passent  colorés.  II  reste  dans  la  cornue  de  la  chaux  mêlée 
de  carbonate  et  d'une  petite  quantité  de  charbon,  qui  la  colore  en 
noir.  40  grammes  diacide  margarique,  traités  de  celle  manière,  don- 
nent 28  grammes  de  produit  solide  légèrement  jaunâtre.  Soumis  à  la 
pression,  (ant  qu*il  tache  les  papiers  ,  celui-ci  donne  20  grammes  de 
matière  sèche,  qu*on  traite  à  plusieurs  reprises  par  Talcool  bouillant. 
Après  onze  traitements  successifs,  le  point  de  fusion  de  la  dernière 
portion  dissoute,  s'élève  à  77o,  et  y  reste  stationnaire. 

On  doit  préférer  Tacide  margarique  obtenu  par  la  dislillation  du 
suif,  et  purifié  par  pression  et  cristallisation  dans  falcool,  à  celui 
qu'on  obtient  par  la  saponificalion ,  parce  qu'il  ne  renferme  point 
d'acide  stéarique,  et  qu'on  le  purifie  facilement  des  produits  liquides 
auxquels  il  se  trouve  uni. 

On  obtient  des  résultats  semblables,  en  chauffant,  dans  une  cornue, 
du  margarate  de  chaux. 

La  matière  obtenue  dans  ces  diverses  circonstances  est  d'un  blanc 
pur ,  très-brillante  et  nacrée ,  quand  on  la  retire  de  l'alcool  où  elle  s'est 
précipitée.  Elle  fond  à  77",  cristallise  confusément  par  le  refroidis- 
sement, et  se  rapproche  alors ,  pour  l'aspect,  de  l'acide  margarique 
ou  du  blanc  de  baleine.  Elle  ne  conduit  pas  l'électricilé  ;  elle  s'élec- 
trise  très- fortement  par  le  frottement  ou  par  la  pression.  Triturée 
dans  un  mortier  d'agate  ,  on  la  voit  souvent  s'élever  sur  les  bords 
du  mortier  ou  le  long  du  pilon,  et  adhérer  au  corps  dont  on  se  sert 
pour  la  remuer.  Si  on  la  chauffe  dans  une  cornue,  elle  entre  en  ébul- 
lition  à  une  température  assez  élevée,  passe  à  la  distillation  sans  avoir 
éprouvé  d'altération  notable  ,  et  sans  résidu.  A  une  haule  tempéra- 
ture, elle  brûle  avec  unefiamme  très- éclairante  et  exempte  ôe  fumée. 
Il  en  est  de  même ,  lorsqu'on  brûle  une  mèche  de  coton  ou  un  papier 
qui  en.  ont  été  imprégnés.  Elle  se  dissout  dans  Talcool  à  3Co  bouil- 
lant, maïs  beaucoup  moins  abondamment  que  Tacide  margarique; 
car  l'alcool  n'en  prend  que  la  cinquantième  partie  de  son  poids.  La 
matière  se  divise  d'abord  en  glo])ules,  qui  gagnent  la  partie  inférieure 
et  qui  se  dissolvent  par  l'agitation.  Par  le  refroidissement,  la  majeure 
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partie  de  la  malière  se  précipite.  L*eau  la  précipite  aussi  de  cette  dis- 
solution. L^alcool  à  40<^  la  dissout  plus  facilement ,  et  en  plus  grande 
quantité  ;  la  dissolution  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement. 
L'éther  sulfurique  en  dissout,  à  chaud ,  plus  d'un  cinquième  de  son 
poids,  dont  la  plus  grande  partie  se  précipite  par  le  refroidissement. 
L'éther  acétique  la  dissout  en  grande  quantité,  à  chaud  ;  par  le  refroi- 
dissement, le  liquide  se  prend  en  masse  nacrée.  11  en  est  de  même  de 
l'essence  de  térébenthine.  Elle  ne  se  mêle  point  au  phosphore  par  la 
fusion ,  mais  en  dissout  une  certaine  quantité.  Elle  se  combine  au 
camphre,  en  toute  proportion. 

Traitée  par  une  dissolution  de  potasse  concentrée  et  bouillante , 
elle  n'éprouve  pas  d'altération.  L'acide  sulfurique  la  colore  et  la  dé- 
compose avec  dégagement  d'acide  sulfureux.  Un  gramme,  chauffé 
avec  2  gr.  d'acide  sulfurique,  dans  un  tube  de  verre, se  colore  d'a- 
bord en  rouge  ,  puis  en  brun ,  ensuite  en  noir  foncé ,  et ,  au  bout  de 
quelques  instants ,  la  matière  est  transformée  complètement  en  une 
masse  charbonneuse.  Cette  réaction  est  accompagnée  d'un  dégage* 
ment  considérable  d'acide  sulfureux  et  de  petites  détonations.  L'a- 
cide nitrique  ne  l'attaque  que  très-faiblement ,  et  à  chaud  seulement. 
Exposée ,  dans  un  tube ,  à  l'action  d'un  courant  de  chlore  desséché , 
et  sous  l'influence  d'une  douce  température ,  elle  est  transformée 
complètement  en  un  produit  incolore,  transparent,  liquide  et  vis- 
queux à  la  température  ordinaire. 

Cette  matière ,  à  laquelle  M.  Bussy  a  donné  le  nom  de  margarone, 
présente  quelque  analogie  avec  la  paraffine ,  dont  elle  se  rapproche 
aussi  par  sa  composition  ;  mais  elle  en  diffère  essentiellement,  parce 
qu'elle  fond  à  77® ,  et  la  paraffine  à  56* ,  et  parce  que  l'acide  sulfurique 
la  décompose  complètement,  tandis  qu'il  n'agit  pas  sur  la  paraffine. 

La  margarone  renferme 

68  at.  carbone       2601,68  ou  bien  85,37 

67  at.  hydrogène     418,75  13,42 

1  at.  oxigène  100,00  3,21 

3120,43  100,00 

La  margarone,  dont  la  formule  est  C®*  H*''  0,  peut  être  représen^ 
tée ,  elle-même ,  par  de  l'hydrogène  carboné  plus  de  l'acide  carbo- 
nique. En  effet,  C*»  fl»^  0  =  CO  +  C«»  H»'^.  Il  était  naturel  de 
penser ,  d'après  cela  ,  qu'en  traitant  la  margarone  par  des  alcalis 
caustiques ,  à  une  haute  température ,  on  enlèverait  le  demi-atome 
d'acide  carbonique  qu'elle  peut  former ,  et  qu'on  obtiendrait  de  la 
paraffine.  C'est  ce  qui  arrive  effectivement,  mais  d'une  manière  incom- 
plète ',  sans  doute,  parce  qu'il  n'y  a  pas  de  combinaison  entre  la  mar- 
garone et  Talcali  à  une  basse  température ,  et  que  lorsqu'on  vient  à 
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chauffer  le  mélange  <  la  volatilité  de  la  margarone  lui  permet  d*é- 
chapperen  grande  partie  à  Paction  de  la  base.  Néanmoins ,  lorscfw'on 
la  distille  avec  la  moitié  de  son  poids  de  chaux  caustique ,  on  ob- 
tient pour  produit ,  une  matière  dont  le  point  de  fusion  n'est  plus 
qu'à  60«>  environ ,  et  dont  les  caractères  se  rapprochent  de  ceux  de 
la  paraffine.  Le  résidu  renferme  une  certaine  quantité  de  carbonate  de 
chaux.  Il  est  probable  qu'en  multipliant  ces  traitements  d'une  ma- 
nière convenable,  on  i)arviendrait  à  convertir  complètement  la  mar- 
garone en  parafiBne. 

Ainsi ,  Tacide  margarique  pouvant  être  représenté  par  de  l'acide 
carbonique,  plus  de  l'hydrogène  bicarboné ,  si  l'on  soustrait  d'abord , 
au  moyen  de  la  distillation  avec  la  chaux ,  les  deux  tiers  de  Tàcide 
carbonique  qu'il  peut  prodtrire,  on  le  transforme  en  margarone  ;  et 
si  l'en  enlève  ensuite  le  dernier  tiers  ^  on  le  convertit  en  paraffine. 

MARGARINE. 

LiCAifu ,  Jmt.  de  ckim.  et  de  ph/s.,  t.  55 ,  p.  Sf04. 

183.  G^est  probablement  la  matière  solide  qui  accompagne  la  stéa- 
rine impure ,  et  qui  constitue  la  partie  soluble  dans  Téther. 

Elle  existe  dans  le  suif  de  mouton ,  dans  l'axonge ,  et  dans  quel- 
ques autres  graisses  animales.  On  peut  l'obtenir ,  en  abandonnant  à 
une  évaporation  spontanée,  les  liqueurs  éthérées  provenant  du  trai- 
tement du  suif  de  mouton,  dans  la  préparation  de  la  stéarine.  Quand 
les  liqueurs  ont  laissé  déposer  une  partie  delà  matière  solide  qu'elles 
contiennent ,  on  recueille  les  flocons  sur  un  linge,  on  les  exprime  for- 
tement y  et  on  les  expose  à  la  chaleur  prolongée  du  bain-marie. 

Cette  matière  est  beaucoup  plus  fusible  que  la  stéarine  pure,  pré- 
cédemment décrite.  Elle  entre  en  fusion  vers  47o. 

Elle  se  comporte  avec  l'alcool,  soit  à  chaud ,  soit  à  froid,  à  peu  de 
chose  près, de  la  même  manière  que  la  stéarine;  mais  l'éther  froid  la 
dissout  en  bien  plus  grande  proportion.  Ainsi,  un  mélange  de  2 
grammes  de  cette  matière  et  de  5  grammes  d'éther ,  forment  une  dis- 
solution complète  à  4-  ^S^-  Si  le  mélange  est  fait  dans  les  proimrtions 
de  10  parties  d'éther  contre  2  de  matière ,  la  dissolution  est  complète 
à  4- 16»,  et  ne  se  trouble  qu'à  +  12». 

La  potasse  caustique  la  transforme ,  d'une  part ,  en  glycérine,  et 
d'autre  part ,  en  une  masse  acide,  en  grande  partie  formée  d'un  acide 
fusible  à  66o. 

De  nouvelles  expériences  sont  nécessaires  pour  faire  connaître  la 
composition  élémentaire  de  cette  matière,  et  pour  rendre  parfaite-' 
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ment  compte  de  la  nature  de  Pacide  qu'elle  forme  au  contact  des 

alcalis. 

ACIDE   OLEIQUE. 


Cbevredl,  Recherches  sur  les  corps  gras^  pag.  75. 
Braconwot  ,  Jnn.  de  chim.^  tom.  95 ,  p.  2^0. 

184.  On  prépare  l'acide  oléique  en  décomposant,  par  l'acide  hydro- 
chlorique  étendu  d'eau,  ou  par  une  dissolution  d'acide  tartrique, 
l'oléate  de  plomb  ou  l'oléate  de  potasse,  que  nous  apprendrons  à 
préparer.  L'acide  oléique  se  sépare  de  la  liqueur  acide, avec  l'aspect 
d'une  huile,  qu'on  enlève  et  qu'on  agite  avec  de  l'eau  chaude.  Il  con- 
tient souvent  un  peu  d'acide  raargarique  dont  on  le  dépouille,  en  le 
soumettant  à  un  froid  gradué  ;  quand  l'acide  margarique  a  formé 
des  cristaux,  on  les  sépare  en  le  filtrant  au  travers  du  papier.  On  réi- 
tère cette  opération,  jusqu'à  ce  que  l'acide  ne  fournisse  plus  de  cris- 
taux, même  à  O».  S'il  est  coloré  en  jaune,  on  lui  enlève  la  matière 
colorante,  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  et  le  précipitant  par  l'eau. 

L'acide  oléique  pur  est  une  huile  incolore,  d'une  odeur  et  d'une  sa- 
veur un  peu  rances.  Sa  densité  est  de  0,898  à  18».  A  quelques  degrés 
au  dessous  de  G»,  il  se  prend  en  une  masse  blanche  formée  d'aiguilles. 
Il  ne  se  dissout  pas  sensiblement  dans  l'eau,  et  se  mêle  en  toutes  pro- 
portions avec  l'alcool  de  0,822.  Il  rougit  la  teinture  de  tournesol, 
s'unit  facilement  aux  acides  margarique  et  stéarique,  et  se  comporte 
comme  eux  à  la  distillation. 

D'après  M.  Chevreul ,  il  doit  être  considéré  comme  étant  composé 
de: 

140  at.  carbone                  —  5550,8  ou  bien  8ï,09i 
120  at.  hydrogène              —    748,8                 11,54  >  100,00 
5  at.  oxigène  —    500,0 7,57) 

2  at.  ac.  oléiq.  anhyd.   —  6599,6                  96,7 
4  at.  eau  —    225,0 3^ 

2  at.  ac.  oléiq.  hydraté  —  6824,6  100,0 

OLÉATES.  Dans  ces  sels ,  comme  dans  les  stéarates ,  l'oxigène  de 
l'acide  est  à  celui  de  la  base  :  :  5  :  2,  quand  le  sel  est  neutre.  Ils  dif- 
fèrent beaucoup,  par  leurs  caractères  extérieurs,  des  stéarates  et  des 
margarates.  Ils  sont,  en  général,  dépourvus  de  la  propriété  de  cris- 
talliser, et  ceux  qui  ne  sont  pas  tout-à-fait  insolubles  sont  mucilagi- 
neux  avant  la  dessication.  Ils  sont  généralement  très- fusibles. 

Oléate  de  potasse.  Quand  on  ne  prépare  pas  directement  l'oléate 
de  potasse ,  on  l'extrait  d'un  savon  de  potasse  très-riche  en  acide 
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oléiqiie,  tel  que  celui  d'huile  de  lin  ou  celui  d^huiie  de  chenevis  ,  qui 
ne  contiennent  que  quelques  centièmes  de  margarate,  mêlés  à  Poléate. 
On  traite  ce  savon,  bien  desséché,  par  Talcool  anhydre  el  froid,  qui 
ne  dissout  que  Toléate,  ou  peu  s'en  faut.  On  évapore  la  dissolution, 
on  reprend  le  résidu  par  la  plus  petite  quantité  possible  d'alcool  an- 
hydre froid,  afin  de  séparer  encore  un  peu  de  margarate.  L*oléate  est 
alors  à  peu  près  pur.  En  évaporant  lentement  la  dissolution  alcoo- 
lique, on  obtient  quelquefois  ce  sel  cristallisé. 

On  peut  s'y  prendre  autrement  encore ,  pour  préparer  Toléatc  de 
potasse.  On  dissout  le  savon  dans  Peau  chaude,  on  y  ajoute  une  grande 
quantité  d'eau  ;  on  sépare  par  le  filtre  le  bimargarate,  qui  se  dépose 
accompagné  de  bisléarate,  s'il  y  a  de  l'acide  sléarique  dans  le  savon. 
On  rapproche  la  liqueuret  on  sature  par  l'acide  hydrochlorique ,  la 
potasse  devenue  libre  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau  ,  on  filtre ,  et  on 
réitère  ce  traitement,  tant  qu'il  se  dépose  une  matière  nacrée  par  l'ad- 
dition d'une  grande  quantité  d'eau.  Pour  obtenir  l'oléate  de  potasse 
qui  reste,  on  évapore  la  dissolution,  et  on  y  ajoute  du  chlorure 
(le  potassium,  qui  sépare  l'oléate  de  l'eau.  On  le  laisse  égoutter  sur 
du  papier,  on  l'exprime,  et  on  le  dissout  dans  l'alcool  anhydre  pour 
le  purifier. 

L'oléate  de  potasse  a  une  saveur  amère,  et  en  même  temps  alcaline. 
Mêlé  avec  deux  fois  son  poids  d'eau ,  il  se  gonfle,  et  forme  une  gelée 
transparente.  En  doublant  cette  quantité  d'eau,  on  obtient  une  liqueur 
sirupeuse  et  filante.  Une  plus  grande  quantité  ne  le  trouble  pas;  mais 
il  parait  qu'après  un  espace  de  temps  assez  long .  il  dépose  un  sur- 
oléale  mucilagineux.  La  potasse  caustique,  ou  un  sel  soluble,  inca- 
pable de  décomposer  l'oléate  de  potasse,  sépare  ce  composé  de  l'eau 
qui  le  tient  en  dissolution.  A  l'air  humide ,  il  se  gonfle  lentement ,  en 
absorbant  cinq  parties  d'eau  ,  pour  trois  de  sel.  A  50°,  l'alcool  dis- 
sout son  poids  d'oléatede  potasse,  et  devient  solide  en  se  refroidissant. 
L'alcool  chargé  de  la  moitié  de  son  poids  de  ce  sel,  se  trouble  à  12o, 
et  retient  46,4  p.  du  sel  sur  100  du  liquide.  L'éther  en  dissout  5,43  p. 
100  à  l'ébullition,  et  ne  se  trouble  pas  par  le  refroidissement. 

Le  bioléate  de  potasse  forme  une  masse  gélatineuse,  qui  peut  être 
mêlée  avec  quinze  fois  son  poids  d'eau  ,  sans  être  dissoute  ni  décom- 
posée. U  se  dissout  dans  Talcool,  à  chaud  et  à  froid.  La  dissolution 
rougit  la  teinture  du  tournesol  ;  mais  la  liqueur  rougie  repasse  au 
bleu  par  l'addition  d'une  quantité  d'eau  suffisante  ,  quoiqu'il  ne  se 
forme  pas  de  précipité  visible. 

Oléatede  soude,  lia  peu  d'odeur,  et  une  saveur  légèrement  alca- 
line. L'eau  froide  en  dissout  1/10  de  son  poids.  Une  plus  grande  quan- 
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tité  d*eau  ne  précipite  pas  de  suroléate ,  au  moins  dans  un  court  es- 

pace  de  temps. 

Oléate  de  baryte.  II  est  insipide  et  insoluble  dans  Teau.  L^alcool 
bouîHant  en  dissout  une  petite  quantité.  Il  se  dissout  dans  Tacide 
otéique. 

Oléate  de  magnésie.  Il  forme  des  grains  blancs  demi-translucides, 
qui  se  ramollissent  entre  les  doigts. 

Oléate  de  cuivre.  Ce  sel  est  vert.  La  chaleur  du  soleil  suffit  pour 
le  liquéfier. 

Oléates  de  plomb.  Le  sel  acide  est  liquide  à  25o  et  forme,  au  des- 
sous de  cette  température,  une  masse  gluante*  L'alcool  en  dissout  un 
peu  à  rébullilion ,  et  dépose  du  sel  neutre  en  se  refroidissant.  L'es- 
sence de  térébenthine  et  Thuile  de  pétrole  le  dissolvent,  ainsi  que 
Toléate  neutre. 

L'oléate  neutre  de  plomb  retient  de  Veau ,  quand  on  le  prépare 
par  voie  humide.  Il  fond  entre  62  et  67».  L'alcool  et  Tétber  le  dis- 
solvent lentement  à  froid ,  et  rapidement  à  chaud ,  sans  altérer  sa 
neutralité. 

OLÉONE. 

BussY,  Joum.  de  pharm.,  t.  19,  p.  644. 

185.  Lorsqu'on  traite  l'acide  oléique  par  la  chaux,  comme  les  deux 
précédents,  on  obtient  aussi  du  carbonate  de  cliaux  pour  résidu;  mais, 
le  produit  distillé  consiste  en  une  matière  liquide ,  même  dès  le  com- 
mencement de  l'opération.  11  ne  laisse  déposer  que  des  traces  de 
substance  solide.  Celle  matière  n'est  point  acide;  elle  n'est  passapo- 
niliable  ,  et  parait  être  à  l'acide  oléique  ce  que  sont  aux  deux  acides 
précédents  la  margarone  et  la  stéarone.  La  difficulté  d'obtenir  de 
l'acide  oléique  pur,  et  d'isoler  complètement  l'oléone  des  autres  pro- 
duits liquides  que  peut  donner  la  distillation ,  n'ont  pas  permis,  jus- 
qu'ici, de  fixer  par  l'expérience  sa  composition  et  ses  rapports  avec 
l'acide  dont  elle  provient.  Mais  on  est  autorisé,  par  l'analogie,  à  la 
considérer  comme  de  l'acide  oléique  moins  de  l'acide  carbonique; 
et ,  si  l'on  admet  pour  la  composition  de  l'acide  oléique  la  formule 
CiAo^iao  Qs^  celle  de  l'oléone  serait  C»^«  H»*«0  =  C»*<»  H»>* 
05-C*0*. 

ÉLAÏDINE- 

F.  BouûET,  Ànn.  de  chim,  eldephys.^  t.  50,  p.  391. 

186.  Dans  ces  dernières  années,  M.  Poutet,  pharmacien  à  Marseille, 
cherchant  un  moyen  propre  à  distinguer  les  huiles  d'olives  et  de 
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graines,  trouva  que  le  nilrate  de  mercure  jouil  de  la  propriété  de  so- 
lidifier Thuile  d'olives  bien  plus  promptemenl  que  les  huiles  de  graines. 
La  méthode  d'essai  des  huiles,  qui  repose  sur  cette  propriété,  sera 
décrite  plus  tard.  Pour  le  moment,  nous  allons  faire  connaître  la  na- 
ture des  corps  qui  se  produisent  dans  cette  réaction.  D'après  M.  Félix 
Boitdet,  le  nitrate  de  mercure  agit  en  raison  de  Tacide  nitreux  qu'il 
renferme,  ce  qui  lui  a  permis  de  substituer  l'acide  nitreux,  lui-même, 
au  nitrate  de  mercure,  dans  la  préparation  de  ces  nouveaux  corps, 
dont  il  a  le  premier  reconnu  la  nature. 

Quand  on  met  de  l'huile  d'olives  dans  une  fiole,  et  qu'on  y  ajoute 
(rois  centièmes  de  son  poids  d'acide  nitreux  méié  avec  neuf  centièmes 
d'acide  nitrique  à  080,  et  qu'on  agite  le  mélange,  de  temps  en  temps, 
l'huile  est  tellement  solidifiée,  au  bout  de  70  minutes,  qu'elle  reste 
immobile  dans  le  flacon^  quand  on  le  renverse.  En  diminuant  la  dose 
d'acide,  il  faut  pins  de  temps  pour  produire  cet  effet.  Mais,  1/200 
d'acide  nitreux  suffit,  pour  le  déterminer,  en  sept  ou  huit  heures. 

Les  huiles  de  lin,  de  chenevis,  de  noix,  de  pavots,  de  faines,  ne  sont 
point  solidifiées  par  un  cinquantième  d'acide  nitreux  mêlé  de  trois 
cinquantièmes  d'acide  nitrique.  Les  huiles  d'olives,  d'amandes  amères, 
d'amandes  douces,  de  noisettes,  de  noix  d'acajou,  se  solidifient  plus 
ou  moins  rapidement,  et  forment  le  même  produit,  c'est-àdire,  un 
corps  gras  d'une  nouvelle  espèce  ,  que  M.  Félix  Boudet  désigne  sous 
le  nom  d'élaïdine. 

L'huile  de  ricin  se  solidifie  également,  mais  elle  donne  un  produit 
distinct,  qui  sera  étudié  plus  loin. 

L'huile  de  colza  n'a  pas  été  étudiée. 

Ces  huiles  solides  sont  blanches  ou  jaunâtres,  suivant  qu'on  a  fait 
usage  d'acide  hyponitrique,  ou  de  nitrate  de  mercure.  Dans  les  deux 
cas,  leur  odeur  est  celle  de  la  pommade  citrine  ;  et,  au  bout  de  quel- 
ques jours,  leur  surface  présente  une  sorte  d'eflïorescence  d'une 
Mancheur  parfaite,  et  beaucoup  plus  légère  que  la  masse.  L'alcool, 
à  56»,  les  dissout  en  très-petite  quantité,  mais  leur  enlève  facilement 
la  matière  jaune  qui  les  colore.  Elles  n'allèrent  pas  le  papier  bleu  de 
totiraesol,  lorsqu'elles  se  sont  formées  sous  l'inftuence  de  l'acide  hy- 
ponitrique ;  mais ,  lorsqu'elles  résultent  de  l'action  du  nilrate  de 
mercure ,  elles  sont  légèrement  acides,  et  présentent  quelques  par» 
ticularités  dues  aux  composés ,  qui  accompagnent  Pacide  hyponi- 
trique dans  ce  dernier  réactif. 

Toutes  ces  propriétés  sont  communes  aux  quatre  espèces  que  nous 
avons  citées.  Quant  à  celles  qui  vont  être  décrites ,  elles  n'ont  été 
constatées  quç  dans  l'huile  d'olives.  Cependant,  par  aoalogic,  on 
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peut  les  allribuer  également  aux  huiles  «ra mandes  douces^  de  noisettes 

et  de  noix  d'acajou. 

L'huile  d'olives,  solidifiée  par  le  nitrate  de  mercure,  réduit  le  mer- 
cure ;  et ,  au  bout  de  quel(Jue  temps  ,  sa  couleur,  qui  d'abord  était 
jaune ,  devient  grisâtre. 

L'huile  d'olives  solidifiée,  chauffée  avec  de  Talcool,  perd  sa  couleur 
jaune  et  devient  blanche  comme  l'axonge.  Comprimée  dans  du  papier 
non  collé,  celui-ci  enlève  une  très-petite  portion  de  matière  huileuse, 
et  laisse  Télaïdine. 

187.  L'élaidine  pure  n'est  colorée  ni  par  la  potasse,  ni  par  l'ammo- 
niaque ,  ni  par  l'bydro-sulfale  d'ammoniaque  ,  ce  qui  prouve  que  la 
couleur  développée  par  ces  réactifs  dans  l'élaïdine  jaune,  n'appartient 
pas  à  la  matière  grasse  elle-même,  mais  à  la  matière  jaune  qui  l'ac- 
compagne, et  dont  l'alcool  la  dépouille.  Elle  se  fond  à  5C<*cenl.,  et  se 
dissout  en  toute  proportion  dans  l'éther  sulfurique.  Mais  il  n'en  est 
pas  de  mêmede  l'alcool  à  0,897  de  densité  bouillant  ;  car  il  n'en  faut 
pas  moins  de  200  parties  pour  dissoudre  une  partie  d'élaïdine.  Par  le 
refroidissement,  la  dissolution  se  trouble,  sans  cristalliser. 

Si  l'on  traite  ,  à  chaud  ,  quatre  parties  d'élaïdine,  par  une  partie 
de  potasse  ou  de  soude  caustique,  et  deux  parties  d'eau ,  la  saponifi- 
cation s'opère  avec  facilité,  sans  présenter  aucun  phénomène  digne 
de  remarque.  Il  se  forme  de  la  glycérine,  et  une  matière  grasse  acide, 
qui  s'unit  à  la  potasse  ou  à  la  soude. 

Le  savon  ainsi  obtenu  est  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud;  mais, 
pour  peu  que  sa  dissolution  soit  concentrée,  elle  se  prend  en  masse 
transparente  par  le  refroidissement.  D'ailleurs ,  cette  dissolution 
aqueuse  mousse  par  l'agitation  ;  et,  si  l'on  y  ajoute  une  quantité  suf- 
fisante de  sel  marin,  le  savon  ,  en  partie  décomposé ,  se  sépare  du  li- 
quide et  se  réunit  à  sa  surface. 

L'acide  hydrochlori({ue  le  décompose  facilement  à  chaud,  et  met 
en  liberté  une  matière  grasse  acide,  qui  se  présente  d'abord  sous  forme 
d'une  huile  fiuide  ;  mais  qui  se  congèle  par  le  refroidissement  en  une 
masse  solide  et  cristalline. 

Cet  acide,  qui  diffère  de  tous  les  acides  gras  connus,  a  reçu  le  nom 
d'acide  élaïdique.  Il  se  forme  également  dans  la  saponification  de 
l'élaïdine  des  huiles  d'olives,  d'amandes  douces,  de  noisettes  et  de 
noix  d'acajou. 

Ainsi  que  l'élaïdine  elle-même,  Tacide  élaïdique  ne  s'obtient  pas  im- 
médiatement avec  son  point  de  fusion  caractéristique,  lorsqu'il  n'est 
point  préparé  avec  de  l'élaïdine  pure.  Il  fond  ordinairement  à  5  ou 
6o  trop  bas,  mais  la  quantité  de  matière  huileuse  que  cette  différence 
y  suppose  est  si  faible,  qu'on  peut  la  négliger. 
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L'élaldine ,  chauffée  rapideinenl  dans  une  cornue  de  verre ,  entre 
bientôt  en  ébullition.  Une  odeur  vive  et  pénétrante  se  fait  sentir;  il 
se  dégage  des  gaz,  et  on  recueille,  dans  le  récipient,  un  produit  li- 
quide qui  forme,  à  peu  près,  la  moitié  du  volume  de  Félaïdine  em- 
ployée, etqui  par  le  refroidissement,  se  prend  en  masse  de  consistance 
bulyreuse. 

Ce  produit  contient  de  Feau,  de  Tacide  acétique,  une  huile  volatile 
odorante,  un  liquide  huileux  empyreumatique,  et  se  caractérise,  sur- 
tout, par  l'acide  élaïdique  qu'il  renferme. 

On  sépare  cet  acide  des  autres  substances  qui  l'accompagnent,  à 
l'aide  de  lavages  à  l'eau  chaude,  de  la  pression  entre  des  feuilles  de 
papier  Joseph,  de  dissolutions,  et  de  cristallisations  successives  dans 
l'alcool.  Amené  ainsi  à  l'état  de  pureté  ,  il  présente  les  mêmes  pro- 
priétés que  l'acide  élaïdique  obtenu  par  l'action  des  alcalis  sur  l'é- 
laïdine. 

Les  derniers  produits  de  la  distillation  sont  assez  analogues  au 
premier.  Us  s'en  distinguent  essentiellement,  cependant ,  en  ce  qu'ils 
offrent  une  couleur  brune  plus  foncée,  et  ne  contiennent  plus  sensi- 
blement d'acide  élaïdique,  tandis  que  l'on  y  trouve,  au  contraire,  un 
autre  acide,  cristallisableen  petites  aiguilles  solubles  dans  l'eau,  dont 
l'acétate  de  plomb  le  précipite  en  blanc,  et  doué  de  tous  les  caractères 
de  l'acide  sébique.  Enfin,  on  trouve  au  fond  de  la  cornue  un  léger  ré- 
sidu charbonneux. 

ACIDE    ÉLAÏDIQUE. 

F.  BouDET;  jinn,  de  chim.  et  de  phjrs.,  t.  50,  p.  406. 

188.  L'acide  élaïdique  fond  à  44o  ;  quand  il  a  été  fondu,  il  se  mêle 
en  toutes  proportions  avec  l'éther  et  l'alcool.  11  cristallise  de  sa  dis- 
solution dans  ce  dernier  véhicule ,  en  paillettes  plus  brillantes  que 
tous  les  acides  gras  précédents. 

H  passe  à  la  distillation  sans  que  la  majeure  partie  soit  altérée.  Les 
carbonates  alcalins  sont  complètement  décomposés  par  cet  acide. 

D'après  les  expériences  de  M.  Boudet,  100  p.  d'acide  élaïdique  an- 
hydre seraient  combinées  dans  l'acide  hydraté  avec  2,73  p.  d'eau,  qui 
contiennent  2,558  p.  d'oxigène,  etdans  les  sels  neutres  avec  une  quan- 
tité d'oxide  renfermant  2,955  d'oxigène. 

ÉLAÏDATES.  M.  Boudct  Obtient  les  élaïdates  neutres  de  potasse  et  de 
soude,  en  faisant  chauffer  l'acide  élaïdique  avec  une  dissolution  de 
carbonate  de  ces  bases  en  excès  ,  évaporant  à  siccité ,  et  traitant  le 
résidu  parl'alcool  chaud  qui  ne  dissoutque  l'élaïdale.  Avec  les  dissolu- 
lions  des  élaïdates  de  potasse  et  de  soude  dans  l'eau ,  on  obtient  les 
autres  élaïdates  par  double  décomposition. 
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Elaidate  de  soude.  Il  cristallise  dans  Talcool,  en  paillettes  plus 
légères  et  ptus  brillantes  encore  que  Tacide.  Il  se  sépare  de  sa  disso- 
lution aqueuse,  faite  à  chaud ,  en  aiguilles  argentées ,  par  un«  éva- 
poration  ménagée.  Quand  on  étend  la  dissolution  d*une  quantité  d'eau 
très-grande ,  elle  se  trouble,  devient  alcaline ,  et  dépose  des  paillettes 
cristallines  de  biélaïdale. 

L'élaïdate  de  potasse  cristallise  en  aiguilles  légères  et  brillantes. 
Il  doit  présenter  les  mêmes  réactions  que  celui  de  soude. 

L'élaïdate  de  magnésie  ne  paraît  pas  soluble  dans  Teau ,  et  se  dissout 
un  peu  dans  Takool. 

L'élaïdate  de  plomb  est  un  peu  plus  soluble  dans  Palcool.  Il  esi  de 
même  insoluble  dans  Teau. 

L'élaïdate  de  mercure  est  un  peu  soluble  dans  Télher. 

ACIDE  MAKGARITIQUE. 

BcssY  et  Lecanu,  Journ.  depharm.^l.  15,  p.  57. 

189.  Les  produits  que  Pon  vient  de  décrire  appartiennent  à  la  plus 
grande  partie  des  huiles  ou  graisses  conn^ues.  Il  en  est  d'autres  d\nt 
iDfoindre  intérêt ,  qui  se  forment,  quand  on  traite  par  des  procédés 
analogues  ThuiFe  de  ricin  qui ,  par  ce  genre  de  réactions,  tout  comme 
par  ses  propriétés,  se  classe  à  part,  dans  la  grande  famille  des  corps 
gras.  Nous  allons  décrire  la  méthode  employée  pour  préparer  les 
divers  acides  qui  proviennent  de  Thuile  de  ricin. 

On  saponifie  8  p.  d'huile  de  ricin  par  2  p.  d'hydrate  de  potasse 
dissoutes  dans  4  p.  eau.  En  chauffant  ce  mélange,  on  l'amène  en 
quelques  minutes,  à  l'élat  d'une  masse  visqueuse  et  transparente, 
complètement  soluble  dans  l'eau.  Ce  savon  possède  une  saveur  extrê- 
mement amère,  qui  provient,,  peut-être  de  son  mélange  avec  ur« 
résine  très-acre,  que  M.  Soubeiran  a  obtenue.  Il  précipite  par  le 
chlorure  de  calcium  la  dissolution  du  savon  dépotasse,  et  dissout 
le  savon  de  chaux  dans  l'alcool  bouillant.  En  laissant  refroidir  la 
liqueur,  elle  dépose  une  jvartie  de  ce  savon  ,  et  en  l'évaporant  à 
siccité  après  avoir  filtré,  et  traitant,  enfin,  le  résidu  p^ar  l'élher, 
celui-ci  ne  dissout  que  la  résine.  Dans  ce  savon ,  MM.  Dussy  et  Lecanu 
ont  trouvé  trois  acides  gras  difiFérents ,  qoe  l'on  obtient  mélangés  en 
saturant  la  base  par  l'acide  hydrochlorique  ;  on  les  obtiendrait  évi- 
demment plus  purs  en  se  servant  du  savoir  calcaire  ,  dépouillé  de 
résine,  au  lieu  de  savon  de  potasse. 

Le  mélauge  de  ces  trois  acides  forme  une  huile  jaune  rougeâtre 
qui,  à  la  température  de  18  ou  15»,  dépose  une  matière  solide  ea 
très-petite  quantité  :  c'est  l'acide  roargaritique.  On  l'exprime  entre 
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des  doubles  de  papier;  on  le  dissout  dans  Talcool  bouillant,  et  ii 
cristallise  par  le  refroidissement  en  écailles  nacrées. 

L'acide  margarilique  entre  en  fusion,  un  peu  au  dessus  de  130"», 
et  se  décompose  partiellement  à  la  distillation. 

Les  combinaisons  de  Tacide  margaritique  avec  les  bases ,  ressem- 
blent beaucoup  aux  sels  des  acides  précédents. 

Le  margaritate  de  magnésie  est  insoluble  dans  Talcool. 

MM.  Bussy  et  Lecanu  ont  trouvé  dans  l'acide  margaritique  hy- 
draté, 70,5  carbone,  10,91  hydrogène,  et  18,59  oxigène. 

ACIDE   RICINIQUE. 

BossY  et  Lecanu  ,  Journ,  depharm.^  1. 13 ,  p.  57. 

190.  L'acide  ricinique  fond  à  2!2*> ,  et  distille  à  une  température 
peu  supérieure.  11  est  insoluble  dans  Teau ,  très-soluble  dans  l'alcool 
et  dans  i'éther;  ses  dissolutions  rougissent  fortement  la  teinture  de 
tournesol.  A  12o ,  une  partie  d'alcool  en  dissout  trois  d'acide  ricinique. 
La  liqueur  est  troublée  par  l'eau;  mais  elle  s'éclaircit  à  la  tempéra- 
ture de  l'ébuUition ,  à  moins  que  la  quantité  d'eau  ajoutée  ne  soit 
très-considérable. 

Pour  l'obtenir ,  on  distille  la  matière  huileuse  qui  reste  après  la 
séparation  des  cristaux  d'acide  stéaroricinique ,  jusqu'à  ce  que  le 
tiers  du  liquide  soit  passé.  Le  produit  distillé  consiste  principalement 
en  acide  ricinique  ;  mais  il  est  encore  mêlé  d'acide  élaïodique,  dont 
on  le  débarrasse  en  le  comprimant  entre  des  doubles  de  papier 
brouillard.  Le  premier  reste  sous  la  forme  d'une  masse  nacrée. 

L'acide  ricinique  hydraté  est  composé  de  73,59  carbone ,  9,86  hy- 
drogène ,  et  10,58  oxigène. 

RiGiNATES.  Les  Hcinates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque , 
sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  Falcool.  Leur  dissolution  aqueuse 
produit  des  précipités  caséiformes,  avec  les  chlorures  de  calcium  et 
de  magnésium. 

Le  ricinate  de  magnésie  est  soluble  dans  l'alcool ,  qui  l'abandonne 
en  aiguilles  nacrées.  11  peut  s'y  dissoudre  même  avec  un  excès  de 
base ,  et  la  dissolution  exerce  alors  sur  les  couleurs  végétales  une 
réaction  alcaline. 

Les  ricinates  ùe  plomb  neutre  et  basique ,  se  dissolvent  également 
dans  l'alcool. 
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ACIDE    ÉLAÏODIQUE. 

101.  MM.  Bussy  cl  Lecaiiu  obliennent  cet  acide  en  faisant  bouillir 
avec  deTalcool,  les  papiers  brouillards  employés  dans  la  préparation 
de  l'acide  ricinique.  L'acide  élaïodique  reste ,  après  révaporalion  de 
Talcool ,  sous  forme  d'une  huile  jaune,  d'une  faible  odeur  et  d'une 
saveur  acre.  Il  ne  se  congèle  qu'à  un  froid  de  plusieurs  degrés  au 
dessous  de  0°.  Il  est  insoluble  dans  l'eau ,  et  se  mêle  en  toutes  pro- 
portions avec  l'alcool. 

I/acide  élaïodique  forme,  avec  la  magnésie  et  l'oxide  de  plomb, 
des  sels  solubles  dans  l'alcool  ]  propriété  que  ses  autres  sels  paraissent 
partager. 

11  n'a  pas  été  analysé. 

PALMINE. 

192.  L'huile  de  ricin  diffère  à  tant  d'égards  des  huiles  grasses 
communes,  qu'on  ne  saurait  la  confondre  avec  elles.  Sa  distillation 
oifre,  par  exemple,  quelques  phénomènes  dignes  d'être  signalés. 
Elle  marche,  comme  à  l'ordinaire,  tant  que  le  tiers  de  l'huile  n'est 
pas  passé,  et  donne  ainsi  quelques  gaz,  et  un  produit  liquide  renfer- 
mant une  huile  volatile,  de  l'acide  acétique ,  de  l'acide  ricinique ,  de 
l'acide  élaïodique  j  mais  point  d'acide  margaritique.  Dès  que  le  tiers 
de  l'huile  est  passé,  le  résidu  se  boursoufle  tout  à  coup ,  remplit  la 
cornue  et  arrive  même  dans  le  récipient,  sous  forme  d'une  matière 
jaune,  spongieuse  et  élastique.  On  devait,  d'après  cela,  s'attendre 
à  rencontrer  dans  cette  huile  des  effets  particuliers  de  la  part  de 
l'acide  hyponitrique,  et  c'est  ce  qui  a  eu  lieu. 

Lorsqu'on  fait  agir  sur  l'huile  de  ricin  le  nitrate  acide  de  mercure , 
ou  l'acide  hyponitrique,  dans  les  proportions  indiquées  pour  l'huile 
d'olives,  elle  se  transforme  en  une  masse  solide,  d'une  apparence 
analogue  à  celle  de  la  cire.  La  solidification  de  l'huile  de  ricin  est 
huit  fois  plus  lente  que  celle  de  l'huile  d'olives. 

Après  l'addition  du  réactif,  l'huile  de  ricin  se  colore  en  jaune  doré, 
reste  liquide  pendant  plusieurs  heures,  et  même  pendant  plusieurs 
jours,  suivant  la  proportion  de  l'acide  hyponitrique;  enfin,  elle 
s'opaliseet  s'épaissit  graduellement,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  transfor- 
mée en  une  masse  jaune  translucide ,  cireuse  et  striée ,  qui  consiste 
essentiellement  en  palmine.  Cette  solidification  s'opère  en  sept  heures, 
en  vingt  heures,  ou  en  soixante  heures  et  même  davantage,  suivant 
qu'on  a  employé  1/20,  1/86,  1/200,  ou  une  proportion  encore  plus 
faible  d'acide  hyponitrique. 
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Si  la  proportion  d'acide  est  plus  forte  et  s'élève ,  par  exemple ,  au 
tiers  ou  à  la  moitié  du  poids  de  l'huile ,  le  mélange  est  accompagné 
d'uD  grand  dégagement  de  chaleur,  la  température  s'élève  à  50  ouGOo, 
uDe  vive  eifervescence  se  manifeste,  l'huile  perd  sa  transparence,  de- 
vient et  reste  visqueuse. 

La  palmine  est  colorée  en  jaune,  quand  elle  a  été  préparée  avec  de 
Tacide  typonitrique,  mais  lorsqu'elle  est  pure,  elle  est  tout-à-fait 
blanche.  Elle  présente  alors  une  cassure  cireuse ,  et  la  température 
de  son  point  de  fusion  s'élève  jusqu'à  660.  Quelquefois  ,  la  palmine 
devient,  au  bout  de  plusieurs  mois,  dure  et  cassante  comme  du  verre, 
et  présente  une  apparence  tout-à-fait  résineuse.  Elle  répand  une  odeur 
qui  rappelle  celle  de  l'huile  volatile  qu'on  rencontre  parmi  les  pro- 
duits de  la  distillation  de  l'huile  de  ricin.  Cette  odeur  devient  plus 
sensible  ,  lorsqu'on  fait  bouillir  la  palmine  avec  de  l'eau ,  et  on  peut 
même,  en  opérant  dans  une  cornue,  recueillir  une  eau  distillée  aro- 
matique, mais  pas  trace  d'huile  essentielle.  Elle  est  très-soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  A  la  température  de  SO»,  100  parties  d'alcool 
à  56°  dissolvent  5o  parties  de  palmine;  elle  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  l'alcool  bouillant ,  et,  par  le  refroidissement ,  elle  s'en  dépose 
sous  forme  de  petits  grains  opalins,  qui  ne  présentent  aucune  appa- 
rence cristalline.  Enfin,  lorsqu'elle  est  en  fusion,  l'éther  la  dissout  en 
toutes  proportions. 

Si  l'on  traite  la  palmine  par  une  dissolution  de  potasse  concentrée 
et  bouillante,  elle  répand  fortement  l'odeur  d'huile  volatile  qui  la  ca- 
ractérise, et  se  saponifie  avec  facilité ,  plus  lentement,  toutefois,  que 
Thuile  de  ricin  elle-même.  Il  se  forme  de  la  glycérine  et  un  com|>osé 
particulier  analogue  aux  savons  ordinaires ,  et  soluble  dans  l'alcool 
el  dans  l'eau.  Sa  dissolution  aqueuse  mousse  par  l'agitation ,  et  lors- 
qu'on y  ajoute  une  quantité  convenable  de  sel  marin,  le  savon,  en 
partie  décomposé,  se  rassemble  tout  entier  à  la  surface  du  liquide, 
de  telle  sorte  que  celui-ci  n'est  plus  troublé  par  l'acide  hydrochlo- 
rique. 

Si,  après  avoir  fait  dissoudre  ce  savon  à  chaud,  dans  une  grande 
quantité  d'eau,  on  y  verse  un  excès  d'acide  hydrochlorique,  il  se  dé- 
compose et  fournit  une  matière  grasse  acide,  qui  se  prend  en  niasse 
cristalline  par  le  refroidissement.  C'est  Vacide  palmtgue. 

Quand  on  chauffe  la  palmine  dans  une  cornue  de  verre ,  elle  fond 
bientôt,  augmente  de  volume  et  entre  en  ébullition  ;  il  se  dégage  des 
gaz,  de  la  vapeur  d'eau,  et  une  huile  brunâtre  ,  liquide  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  exhalant  une  forte  odeur  d'huile  volatile,  et  représen- 
tant à  peu  près  la  moitié  de  l'huile  employée.  Arrivée  à  ce  point ,  la 
distillation  s'arrête,  le  résidu  non  distillé  se  boursoufle,  lout-à-coup, 
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sans  qu'ii  soit  possible  de  s'y  opposer  ,  et  remplit  toute  la  capacité  et 
le  col  de  la  cornue.  Cette  matière ,  d'âp))areDce  résineuse  ^  offre  la 
plus  grande  analogie  avec  celle  qui  se  produit  à  la  même  époque ,  et 
de  la  même  manière,  pendant  la  distiliation  de  Thuile  de  ricin  ;  seule- 
ment, au  lieu  de  présenter  la  belle  couleur  jaune  dorée  qui  appartient 
à  cette  dernière,  elle  est  d'un  brun  rouge  foncé. 

Le  produit  de  la  distillation  est  liquide  à  la  température  ordinaire, 
et  forme  enviroU  la  moitié  du  poids  de  la  palmine  employée.  Distillé 
de  nouveau  avec  de  Teau,  il  fournit, à  peu  près,  le  tiers  de  son  poids 
d'huile  volatile  odorante,  et  laisse,  pour  résidu ,  une  huile  fixe,  très- 
acide,  soluble  en  toute  proportion  dans  Talcool,  soluble  dans  Teau  de 
potasse  faible ,  et  liquide  à  la  température  de  zéro. 

Cette  huile  étant  triturée  à  froid  avec  un  dixième  de  son  poids  de 
magnésie  calcinée,  la  combinaison  s'effectue  rapidement  ;  il  se  dégage 
de  la  chaleur ,  la  masse  s'épaissit  et  devient  dure ,  fragile  et  transpa- 
rente. Cette  combinaison  magnésienne  se  dissout  facilement  dans 
l'alcool  à  l'aide  duquel,  on  la  partage  en  deux  parties,  dont  l'une  est 
plus  soluble  que  l'autre. 

La  partie  la  moins  soluble ,  décomposée  par  l'acide  sulfurique 
affaibli,  fournit  une  matière  huileuse  qui  est  encore  liquide  à  la  tem- 
pérature de  zéro  ;  elle  se  coagule  légèrement  et  présente  un  peu  de 
matière  solide,  mais  en  si  faible  quantité,  qu'à  peine  forme-t^elle  une 
fraction  appréciable  du  poids  de  la  palmine  dont  elle  est  le  pro- 
duit. 

Ainsi ,  bien  que  sous  l'influence  des  alcalis ,  la  palmine  se  trans- 
forme, immédiatement,  en  acide  palmique  fusible  à  50o,  bien  que  cet 
acide  lui-même  distille  en  grande  partie  sans  altération,  il  parait 
certain  que  par  la  distillation ,  la  palmine  ne  donne  pas  d'acide  pal- 
mique. Une  étude  plus  approfondie  de  l'acide  formé  par  la  distillation 
de  la  palmine  serait  nécessairCé  II  est  possible  qu'il  soit  identique 
avec  l'acide  élaïodique. 

ACIDE   PALMIQUE. 

193.  On  prépare  l'acide  palmique  au  moyen  de  la  palmine,  de  la 
même  manière  que  l'acide  élaïdique  au  moyen  de  l'élaïdine.  11  est 
beaucoup  plus  difficile  de  l'obtenir  cristallisé,  etsouventsa  dissolution 
alcoolique  se  sépare  en  une  liqueur  huileuse  qui  vient  surnager  et  qui 
se  fige,  tandis  que  la  dissolution  placée  au  dessous  donne  des  cristaux 
plus  ou  moins  réguliers. 

Il  forme  des  aiguilles  soyeuses ,  entre  en  fusion  à  50"» ,  et  à  cette 
température,  il  se  mêle  à  l'alcool  et  à  Téther ,  en  toutes  proportions. 
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Il  passe  en  parlie  sans  se  décomposer  à  la  distillation ,  et  la  portion 
qui  se  décompose  donne  une  matière  huileuse  empyreuraaiique,  laisse 
un  résidu  de  charbon,  et  répand  Todeur  qui  se  manifeste  dans  la  dis- 
tillation de  Thuile  de  ricin. 

Il  y  a  3,4  p.  doxigène  pour  100  p.  d'acide  dans  l'eau  de 
l'acide  palmique  hydraté,  ainsi  que  dans  la  base  des  palmates 
neutres. 

PALMATES.  On  prépare  ces  sels  comme  les  élaïdates. 

Le  palraate  de  soude  neutre  a  une  réaction  alcaline  sur  les  cou- 
leurs végétales  ;  sa  dissolution  alcoolique  faite  à  chaud  ,  se  prend 
en  masse  par  le  refroidissement,  sans  donner  de  cristaux;  sa  dis- 
solution aqueuse  n'en  donne  pas  non  plus.  Une  grande  quantité 
d'eau  le  décompose ,  et  forme  un  bi-sel  soluble  dans  Falcool ,  et 
cristallisable  en  aiguilles. 

Le  palmate  de  magnésie  est  soluble  dans  Talcool,  surtout  à 
chaud,  et  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en  petites  plaques 
fusibles  au  dessous  de  100°. 

Le  palmate  de  cuivre  est  d'une  belle  couleur  verte,  et  se  dissout 
un  peu  dans  Talcool  bouillant.  Mais  l'action  de  celui-ci,  prolongée 
pendant  quelque  temps,  finit  par  le  transformer  en  acide,  qui  se  dis- 
sout ,  et  en  oxide  brun  qui  se  précipite. 

Le  palmate  de  plomb  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  bouillant. 
La  dissolution  saturée  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une 
gelée  transparente.  La  dissolution  étendue  dépose  des  aiguilles 
soyeuses. 

Le  palmate  d'argent  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  ralcool  ,  et 
soluble  dans  l'ammoniaque. 

ACIDE   ROCCELLIQUE. 

194.  Cet  acide  est  solide  ;  quand  il  a  été  fondu ,  il  se  prend  à  122" 
en  une  masse  cristalline.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  chaude  ou  froide. 
H  se  dissout  dans  moins  du  double  de  son  poids  d'alcool  bouillant,  et 
cristallise  pendant  le  refroidissement,  en  courtes  aiguilles.  Il  est  pa- 
reillement très-soluble  dans  l'éther,  et  s'en  sépare  à  Tétat  de  cristaux, 
qu*on  reconnaît  au  microscope  pour  être  de  petites  tables  carrées , 
qui  n'abandonnent  pas  d>au  par  la  fusion  ;  l'acide  roccellique  se 
décompose,  au  moins  en  parlie,  par  la  distillation.  Il  prend  feu 
à  une  température  suffisamment  élevée,  et  brûle  à  la  manière 
des  graisses. 

L'acide  roccellique  a  été  découvert  par  M.  Héerendansle  roccella 
tinctoria.  Pour  se  le  procurer,  on  épuise  ce  lichen  par  Tammoniaque 

TOM.  I.  OR.  ^^ 
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ronconlrée,  on  étend  la  dissolution,  et  on  y  mêle  une  dissolution  de 
chiocure  de  calcium;  on  lave  le  précipité  qui  se  forme ,  et  on  le  dé- 
compose par  Tacide  hydrochlorique.  En  reprenant  ensuite  par  Pétber 
sulfurique,  celui-ci  dissout  de  Tacide  roccellique  parfaitement  pur- 
D'après  l'analyse  de  M.  Liebig,  cet  acide  serait  formé  de  : 

34  at.  carbone  —  1299,48  ou  bien  68,42 

32  al.  hydrogène     —    199,l>8  10,55 

4  at.  oxigène  —    400,00 21,05 

1  at.ac.  roc.anhy.  —  1899,10  100,U0 

M.  Liebig  étant  porté  à  croire  qu'il  est  composé  de  : 

32  at.  i-arbone  —  1223,04  ou  bien  07,60 

32  at.  hydrogène      —    199,68  10,55 

4  at.  oxigène  —    400,00  22,05 


1  at.ac.  —  1824,72  100,00 

On  peut  en  conclure  que  cette  analyse  exige  vérification ,  et  qu'elle 
ne  saurait  être  regardée  comme  définitive. 

ROGCELLATES.  Ges  scIs  out  bcaucoup  d'analogie  avec  les  savons. 
Les  dissolutions  des  roccellatesde  potasse  et  d'ammoniaque  moussent 
par  l'agitation.  L'acide  roccellique  renferme  4  fois  autant  d'oxigène 
que  la  quantité  de  base  qu'il  neutralise. 

liocceUate  de  potasse.  Ce  sel  cristallise  en  fines  lamelles.  Il  est 
très-sol uble  dans  l'eau. 

Boccellate  de  chaux.  Il  forme  un  précipité  blanc,  insoluble  dans 
l'eau.  H  ne  paraît  pas  capable  d'admettre  un  excès  d'acide,  ni  un 
excès  de  base, 

ACIDE   ESCULIQUE. 

Fbémy,  Observations  inédites. 

195.  En  traKant  les  marrons  d'Inde  pulvérisés,  par  l'alcool  à  o6o, 
on  obtient,  par  l'évaporalion  ,  une  matière  visqueuse  légèrement  co- 
lorée en  jaune,  qui  se  dépose  quelquefois  en  flocons  dans  l'alcool. 
Cette  matière  ressemble  beaucoup  à  celle  que  M.  Bussy  a  retirée  de 
la  saponaire  d'Égy{)te  ,  et  qu'il  a  nommée  saponine. 

M.  Frémy  a  observé  que,  par  un  traitement  fort  simple,  on  pouvait 
produire  par  l'une  ou  l'autre  de  ces  saponines ,  un  acide  particulier. 
H  existe ,  cependant ,  entre  la  saponine  des  marrons  d'Inde  et  celle 
de  la  saponaire,  des  différences,  mais  qui  sont  peu  sensibles. 

Quand  on  traite  la  saponine  du  marron  ou  celle  de  la  saponaire , 
par  les  acides,  à  froid ,  il  ne  se  produit  rien  ;  mais ,  quand  on  porte  la 
liqueur  à  une  température  de  90  à  lOO».  à  l'instant  une  matière 
blanche  se  précipite.  C'est  Tacide  esculique. 
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La  saponine  des  marrons  d'Inde,  Irailée  par  la  potasse  en  excès ,  et 
bouillanle,  donne  une  combinaison  de  matière  colorante  avec  la  po- 
tasse, et  produit  en  même  temps  de  Tacide  esculique  qui  se  combine 
à  ralcali.  La  combinaison  de  la  matière  colorante  avec  la  potasse  est 
insoluble  dans  Talcool  faible,  tandis  que  Tesculate  de  potasse  y  est 
soluble.  En  traitant  cet  esculate  de  potasse  par  un  acide,  à  froid  ,  à 
rinstant  même  Tacide  esculique  se  précipite. 

L'acide  esculique  est  insoluble  dans  Teau ,  soluble  dans  Talcool ,  et 
se  dépose  de  celte  dissolution  en  grains  cristallins. 

Par  la  distillation  sèche,  il  ne  donne  naissance  à  aucun  produit 
particulier. 

11  se  dissout  dansTacide  nitrique  à  chaud,  dégage  de  Tacide  nilreux, 
et  se  transforme  en  une  résine  jaune.  La  quanlilé  d'acide  nitrique  qui 
reste  toujours  dans  celle  résine ,  ne  permet  pas  de  saisir  la  relation 
qui  peut  exister  entre  sa  composition  et  celle  de  Tacide  esculique. 
Celte  résine  se  dissout  bien  dans  la  potasse ,  mais ,  précipitée  de  celle 
dissolution  par  un  acide,  elle  relient  encore  de  Tazole. 

L'analyse  de  l'acide  esculique  a  donné  pour  sacomposilion: 

104  a  t.  carbone         —  3947,8    ou  bien    57,19 
9i  at.  hydrogène     —    575,0  8,27 

24  at.  oxigène  —  2400,0 54,54 

1  at.  acide  esculiq.  -  6928,8  100,00 

On  voit  que  la  capacité  de  saturation  de  l'acide  esculique  est  très- 
faible;  mais  cela  s'accorde  avec  toutes  ses  propriétés  ;  car  les  escu- 
lates  sont  décomposés  par  l'acide  carbonique,  ce  qui  prouve  une  bien 
petite  affinité  pour  les  bases. 

Les  esculates  de  potasse ,  de  soude ,  et  d'ammoniaque ,  sont  trop 
solubles  dans  l'eau  pour  cristalliser  ;  ils  la  font  prendre  en  gelée.  Ils 
sont  insolubles  dans  l'alcool  à  40^,  et  cristallisent  en  belles  paillettes 
nacrées ,  dans  l'alcool  à  20o.  Ces  sels  sont  acides.  Les  autres  esculates 
sont  tous  insolubles  dans  l'eau,  mais  tous  se  redissolvent,  et  quelques- 
uns  cristallisent  dans  l'alcool  très-faible. 

L'acide  esculique  et  la  saponine  ont  quelque  rapport  avec  une  subs- 
tance qu'on  rencontre  dans  la  salsepareille  et  qu'op  décrira  plus  loin 
sous  le  nom  de  salsaparine, 

SAPONINE. 

BossY,  Journ.  de  pharmacie ^  t.  19,  p.  1, 

196.  Cette  substance  est  encore  peu  connue  ;  nous  lui  assignerions 
ilifficilement  une  place  systématique  ;  ce  qui  nous  engage  à  la  décrire 
â  côté  de  l'acide  auquel  elle  donne  naissance.  H.  Bussy  Ta  extraite  de 
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la  saponaire  d'Égyple  ,  qu'on  regarde  comme  étant  la  racine  du 
gxpsophila  struthtunt;  M.  Bucholz  avait  obtenu  quelque  chose  de 
semblable  de  la  saponaire  officinale  ,  et  MM.  Henry  et  Boutron 
avaient  trouvé  la  même  matière  dans  Técorce  du  quUlaïa  saponaria. 
Enfin,  M.  Frémy  Ta  retrouvée  dans  le  marron  d'Inde.  Il  est  donc  pré- 
sumable  que  la  saponine  est  assez  répandue  dans  le  règne  végétal. 

Pour  Tobtenir  ,  M.  Bussy  traite  la  saponaire  d'Egypte  pulvérisée  , 
par  Talcool  bouillante  SG».  Après  quelques  minutes  d'ébulIHion ,  on 
filtre  et  on  laisse  refroidir.  La  saponine  se  précipite  en  partie  ;  on 
la  recueille  en  passant  la  liqueur  au  travers  d'un  linge.  On  réitère  ce 
traitement  jusqu'à  épuisement  de  la  racine.  L'alcool  qui  reste  à  la 
fin  ,  étant  évaporé ,  fournit  un  extrait  qu'on  traite  comme  la  racine  , 
et  qui  donne  une  nouvelle  quantité  de  saponine. 

Cette  matière  est  blanche  ,  incristallisable ,  friable,  d'une  saveur 
acre,  piquante  et  très-persistante.  En  poudre  fine,  elle  est  fortement 
sternutatoire.  Elle  est  soluble  dans  l'eau,  en  toute  proportion;  sa 
dissolution  ,  louche  d'abord  ,  finit  par  acquérir  de  la  transparence  , 
à  la  faveur  de  quelques  fillralions.  Elle  mousse  fortement  par  l'agi- 
tation ,  même  quand  elle  ne  renferme  qu'un  millième  de  son  poids 
de  saponine. 

À  poids  égal ,  elle  ne  forme  pas  un  mucilage  aussi  épais  que  la 
gomme.  Évaporée  à  sec,  sa  dissolution  laisse  un  vernis  brillant, fa- 
cile à  détacher  et  à  réduire  en  poudre. 

L*alcool  à  tous  les  degrés  dissout  la  saponine;  mais  tandis  que 
l'alcool  faible  s'en  charge  en  toute  proportion,  l'alcool  pur  et  bouil- 
lant n'en  prend  qu'un  cinq  centième. 

L'éther  est  sans  action  sur  elle.  Il  la  débarrasse  des  corps  gras  ac- 
cidentels,  soit  que  son  action  soit  appliquée  sur  la  racine  même,  soit 
qu'on  le  fasse  agir  sur  la  saponine. 

Par  la  distillation ,  elle  se  boursoufle,  noircit  et  donne  beaucoup 
d'huile  empyreumalique  acide.  Â  l'air,  elle  brûle,  en  se  boursouflant 
et  répandant  une  odeur  aromatique. 

D'après  M.  Frémy,  les  acides  bouillants  la  convertissent  en  acide 
esculique.  L'acide  nitrique,  d'après  M.  Bussy,  l'attaque  à  Pébullitlon, 
avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes ,  et  formation  d'une  résine 
jaune,  d'acide  mucique  et  d'acide  oxalique. 

D*après  M.  Frémy,  les  alcalis  bouillants  la  changent  en  esculate 
de  potasse;  les  alcalis  faibles  sont  sans  action  sur  elle  à  froid,  d'après 
M.  Bussy,  quia  vu  que  l'eau  debarytefbrmepourtant  un  précipité  blanc 
dans  les  dissolutions  concentrées  de  saponine. 

1/acélate  neutre  de  plomb  ne  trouble  pas  ses  dissolutions  ,  mais  le 
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sous-acélâle  donne  un  précipité  blanc,  cailleboté,  qui  se  dissouldans 

UD  excès  de  saponine. 

D'après  Panalyse  de  M.  Bussy,  on  peut  représenter  la  saponine 

par 

104  at.  carbone  5974,8  ou  bien    51,5 
92  at.  hydrog.      575,0  7,4 

32  at.  oxigène    3200,0 41,5 

7749,8  100,0 

Mais,  en  analysant  la  combinaison  la  plus  neutre  d'oxide  de  plomb 
et  de  saponine,  obtenue  en  versant  avec  précaution  le  sous-acétate 
dans  une  dissolution  de  saponine,  M.  Bussy  a  trouvé  qu'elle  renfer- 
mait  72,8  de  saponine  et  27,2  d'oxide  de  plomb  pour  ÎOO,  ce  qui  porte 
le  poids  atomique  de  la  saponine  à  3730. 

Comme  ce  nombre  est  sensiblement  la  moitié  du  précédent,  je  suis 
porté  à  penser  que  les  formules  qui  suivent  seraient  préférables,  tant 
pour  Tacide  esculique  que  pour  la  saponine. 

Saponine.     .    .  =  C^»  H*«  0*« 
Acide  esculique  =  C''^  H*«  0»^ 

Les  esculates,  regardés  comme  neutres  par  M.  Frémy,  seraient  des 
bi-sels. 


CHAPITRE  WË. 

Acides  ternaires   fixes. 

197.  Les  acides  que  nous  avons  réunis  dans  ce  dernier  cha|>ilre,  ne 
sont  volatils  ni  à  l'air  libre,  ni  dans  le  vide.  Ils  se  décomposent  gé- 
néralement par  la  chaleur ,  en  donnant  naissance  à  de  nouveaux 
acides  qu'on  appelle  pyrogénés  ,  et  qui  sont  volatils  et  bien  plus 
stables  que  ceux  qui  les  ont  produits.  Chauffés  avec  un  excès  de  potasse 
hydratée,  ils  se  convertissent  en  oxalate  et  acétate  de  potasse. 

Tous  ces  acides  sont  solides ,  solubles  dans  l'eau,  en  général,  et 
cristallisables.  Ils  sont  tous  pauvres  en  hydrogène  et  en  général 
riches  au  contraire  en  oxigène. 

Beaucoup  d'entre  eux  existent  dans  une  grande  variété  de  fruits,  et 
méritent  quelque  attention  par  l'importance  de  leur  consommation. 

Voici  la  liste  de  ces  acides,  ainsi  que  celle  de  leurs  dérivés  : 

Acide  tartrique.  Acide  tannique, 

—  paratartrique,  —     gallique, 

—  pyrotarlrique,  —    pyrogallique, 

—  —  —    ellagique, 


Digitized  by 


Google 


218  ACIDE  TARTRIQUE. 


citrique,  —  mélagallique. 
pyrocilrique,  — 

malique,  —  quinique, 

maléique,  —  pyroquiDiqiie. 
paramaléique.  — 

—  —  oxalhydrique, 

méconique,  —  pecUque, 

pyroméconique,  —  ulmique,  etc- 
mélamécoiiique.  — 
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198.  L'acide  (artrîque  se  trouve  dans  la  nature  assez  souvent  à 
rélal  libre,  mais  plus  ordinairement  à  Télat  de  bitartrate  de  potasse^ 
et  quelquefois  de  tarlrate  neutre  decliaux.  Il  existe  dans  divers  fruits 
et  particulièrement  dans  les  raisins,  qui  contiennent  presque  tous  du 
1)ilartrate  de  potasse  en  quantité  assez  grande,  pour  qu^on  en  tire 
parti  pour  les  arts.  Ce  sel ,  étant  insoluble  dans  Peau  chargée  d'une 
quantité  un  peu  notable  d'alcool,  se  dépose  dans  les  vins  sous  forme 
cristalline  et  accompagné  d'un  peu  detartraledechaux,  et  d'une  ma- 
tière colorante.  C'est  ce  dé|)ôt  qui  constitue  le  tartre  des  tonneaux^ 
d'où  dérive  le  nom  de  l'acide  tartrique. 

L'acide  tartrique  est  formé  de  : 

8  at.  carbone  —  305,76  ou  bien  36,81» 

4  al  hydrogène  —     2'^,90  3,01  [100,00 

i5  at.  oxigène  -^  500,00 60,18) 

1  at.  acide  tartrique  anhydre  —  850,72  88,00»  -^^  aa 

2  al.  eau  —  112,48 12,0Q(  ^""»"" 

1  at.  acide  tartrique  cristallisé—  943,20 

Il  n'y  a  point  à  faire,  pour  l'acide  tartrique  ^  de  dislinction  entre 
Tacide  cristallisé  et  l'acide  desséché;  car  il  ne  prend,  en  cristallisant^ 
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que  les  deux  atomes  d*eau  qu*on  ne  saurait  lui  enlever  sans  le  com- 
biner à  une  base. 

Les  cristaux  d'acide  tartrique  sont,  d'après  M.  Péclet,  des  |irismes 
hexaèdres  dont  les  faces  sont  parallèles  deux  à  deux,  et  dont  les  som- 
mets sont  terminés  par  une  pyramide  triangulaire.  Les  quatre  angles 
les  plus  obtus  des  prismes  sont  de  129»,  et  les  deux  autres  de  102". 
Les  incidences  de  la  pyramide  sont  102°  et  demi,  122"  et  125».  Quand 
il  cristallise  lentement,  deux  faces  opposées  s'élargissent  tellement, 
que  le  cristal  ressemble  aune  table.  L'acide  tartrique  est  inaltérable 
à  l'air;  sa  saveur  est  très-forte,  et  son  action  sur  la  teinture  de  tour- 
nesol est  énergique.  L'eau  en  dissout  une  fois  et  demie  son  poids  à 
froid,  et  le  double  de  son  poids  à  la  (empéraliire  de  i'ébullilion.  Sa  dis- 
solution se  décompose  peu  ù  peu  à  l'air  libre,  se  couvre  de  moisissures, 
et  donne  naissance  à  de  l'acideacétique.  Il  est  solubledansFalcool,  mais 
en  moindre  quantité.  Il  y  cristallise  plus  régulièrement  que  dans  l'eau. 

100  parties  d'unedissolution  d'acide  tartrique  renferment  des  quan- 
tités d'acide  cristallisé,  qui  varient  avec  la  densité  de  la  liqueur,  dans 
les  rapports  suivants  : 


1,008. 
1,0i3. 
1,0  iO. 
1,068. 
1,080. 
1.100. 
1,1-iO. 
1,122. 
1,155. 
1,160. 
1,174. 
1,200. 
1,208. 
1,240. 
1,274. 
1,280. 
1,52). 
1,560. 


roporlion  diacide  pour 
100  de  différence. 


1.65 
5.00 
0,06 
14,28 
)7.45 
22,27 
24!!Ô8 
25,00 
30.76 
ôi.Ori 
ô4,2«4 
50.04 
40.00 
46,05 
51,42 
52,50 
58,75 
64,56 


A  une  (erapéralure  modérée,  l'acide  tarlrique  se  fond  ;  et  si  l'on  a 
soin  de  ne  pas  augmenter  la  chaleur  à  laquelle  il  e^t  alors  soumis,  il 
se  trouve  modifié,  et  forme  ensuite  avec  la  chaux  un  sel  soluhle, 
tandis  que  le  tartrale  de  cette  base  est  presque  insoluble.  Mais  il  re- 
vient à  son  état  primitif  quand  on  le  combine  avec  une  base  puissante. 
L'acide  tarlrique,  plus  fortement  chauffé,  se  boursoufle,  se  décompose 
et  répand  une  odeur  particulière  analogue  à  celle  du  caramel.  Il  donne 
un  liquide  empyreumatique  contenant  de  racide  acétique  cl  de  Pacide 
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pyratartrique .  une  matière  oléa^^ineuse ,  et  une  liqueur  spirilueuse 
analogue  à  Tesprit  pyroacétique.  H  fournil  aussi  des  gaz,  qui  sont  de 
l'acide  carbonique  et  de  Thydrogène  carboné,  et  il  laisse  un  résidu 
de  charbon. 

L'acide  tarlrique  se  convertit  en  acide  oxaUque  par  Faction  de 
Pacide  nitrique.  Il  produit  de  Tacide  acétique  par  celle  de  Tacide 
sulfurique  ;  mais  la  réaction  n*est  pas  nette  ;  le  mélange  noircit  et 
fournit  beaucoup  d'acide  carbonique,  d'acide  sulfureux  et  d'oxide  de 
carbone-  H  se  convertit  en  acide  formique  et  en  acide  carbonique, 
sous  l'influence  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxide  de 
manganèse. 

La  potasse  hydratée  le  détruit  à  200»,  et  le  transforme  en  acétate  et 
en  oxalate  de  potasse,  comme  le  prouvent  les  expériences  de  M.  Gay- 
Lussac.  La  réaction  s'opère  tout  entière  entre  les  propres  éléments 
de  l'acide  qui  donne  naissance  à  un  demi-atome  d'acide  acétique  hy- 
draté, et  à  un  atome  d'oxalate  de  potasse,  comme  Texprime  la  formule 
suivante  : 

Qie  H'»0*<>-=C8  H6  0»,H*0+  2  C*  0' 

Il  ne  se  dégage  aucun  gaz  pendant  cette  réaction, qui  est  fort  simple 
et  qui  n'exige  autre  chose  qu'une  température  de  200»,  et  une  quan- 
tité de  potasse  double  environ  de  celle  qui  saturerait  l'acide  tarlrique 
employé. 

L'acide  tarlrique  produit  dans  l'eau  de  chaux,  l'eau  de  baryte,  l'eau 
de  strontiane,  et  la  dissolution  d'acétate  de  plomb,  des  précipités 
blancs  qui  se  redissolvent  quand  l'acide  prédomine.  Il  ne  peut  décom- 
poser les  sels  renfermant  des  acides  minéraux,  si  ce  n'est  pour  former 
des  précipités  de  bitartrales.  C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  quand 
on  verse  cet  acide  dans  les  dissolutions  concentrées  de  sels  de  potasse. 

L'acide  tarlrique  jouit  de  la  propriété  de  se  combiner  avec  d'autres 
acides  faibles,  avec  lesquels  il  forme  des  composés  très-solubles.  Ainsi, 
il  dissout  l'acide  litanique,  et  forme  avec  l'acide  borique  une  combi- 
naison déliquescente,  mais  que  l'influence  de  l'eau  seule,  en  assez 
grande  quantité,  suffit  pour  détruire. 

199.  C'est  du  bitartrate  de  potasse  qu'on  nomme  aussi  crème  de 
tartre ,  ou  tartre  purifié ,  qu'on  extrait  l'acide  tarlrique ,  ainsi  que 
toutes  ses  combinaisons. 

On  chauffe  de  l'eau  dans  une  bassine,  et  on  y  projette  environ  une 
partie  de  crème  de  tartre  pulvérisée  pour  dix  parties  d'eau.  On  répand 
ensuite  uniformément  dans  le  liquide,  de  la  craie  que  l'on  y  fait  tom- 
ber au  moyen  d'un  tamis  qui  la  contient,  et  l'on  agite  avec  une  spa- 
tule en  bois.  II  se  fait  une  vive  effervescence  due  au  dégagement 
d'acide  carbonique,  et  Ton  ajoute  de  la  craie  tant  qu'elle  dure.  Il  en 
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faut  1  p.  pour  4  p.  de  crème  de  lartre.  Il  se  ptéclpile  du  tarira  te  de 
chaux,  et  la  potasse  reste  à  Télat  de  tartrate  neutre.  Pour  dérompo- 
ser  celui-ci,  on  emploie  le  chlorure  de  calcium.  Le  précipité  est  lavé 
et  traité  par  l'acide  sulfurique  étendu ,  qui  s'empare  de  la  chaux ,  et 
qui  met  Tacide  tarlrique  en  liberté, 

M.  Desfosses  a  cherché  à  rendre  cette  préparation  plus  économique. 
Il  prend  un  atome  de  crème  de  tartre  dissoute  dans  Teau  bouillante, 
et  il  y  ajoute  un  atome  de  craie,  d'où  résulte  un  atome  de  tartrate 
de  chaux  qui  se  dépose ,  et  un  atome  de  tartrate  de  potasse  qui  reste 
dissous. 

Le  tartrate  de  chaux  recueilli  est  mis  en  contact  avec  un  atome 
d'acide  sulfurique.  Il  se  fait  ainsi  un  atome  de  sulfate  de  chaux,  et  un 
atome  d'acide  (artrique  qui  devient  libre.  On  lave  ïe  mélange  pour 
en  retirer  tout  l'acide  tartrique. 

On  met  alors  en  présence  le  tartrate  neutre  de  potasse,  et  le  sulfate 
de  chaux  résultant  de  ces  deux  opérations,  et  on  fait  bouillir  le  tout 
pendant  quelques  instants.  Il  en  résulte  du  sulfate  de  potasse  et  du 
tartrate  de  chaux.  On  lave  ce  dernier,  et  on  le  décompose  à  son  tour 
par  un  atome  d'acide  sulfurique. 

On  réunit  les  dissolu  lions  d'acide  tartrique,  et  on  les  fait  évaporer. 

L'acide  tartrique  ne  cristallise  que  lorsque  la  dissolution  marque  de 
36  à  ô8®  de  l'aréomètre,  et  elle  présente  alors  une  grande  viscosité. 
La  cristallisation  s'effectue  mieux  dans  une  éluve  qu'à  froid.  On  pu- 
rifie l'acide  par  plusieurs  crislallisalions.  Les  premières  donnent  des 
cristaux  plus  dislincts  et  plus  volumineux.  L'emploi  d'une  petite 
quantité  de  charbon  animal  rend  l'acide  tartrique  plus  aisé  à  obtenir 
dans  l'état  de  blancheur  éclatante  où  on  le  voit  aujourd'hui  dans  le 
commerce.  Il  faut  se  servir  de  charbon  animal  lavé  par  l'acide  hy- 
drochlorique. 

On  peut  employer,  dans  les  laboratoires,  le  tartrate  de  plomb  pour 
en  extraire  l'acide,  en  le  traitant  par  le  gaz  hydrogène  sulfuré. 

L'acide  tarlrique  est  employé  dans  les  manufactures  de  toiles 
peintes.  Il  est  substitué  à  l'acide  citrique  pour  faire  des  limonades  fac- 
tices, et  sert  quelquefois  en  médecine.  On  l'emploie  dans  les  recher- 
ches de  laboratoire  ,  soit  pour  découvrir  les  sels  de  potasse  qu'il 
précipite  à  l'état  de  bitartrate,  pour  peu  qu'ils  soient  concentrés,  soit 
pour  empêcher  la  précipitation  de  certains  oxides,  et,  entre  autres,  de 
celui  d'antimoine,  ainsi  que  de  l'acide  tilanique. 

200.  TARTRATES.  Lcs  oxidcs  mélalUqucs  exigent,  pour  leur  satura- 
tion, une  quantité  d'acide  tartrique  qui  renferme  le  quintuple  de 
l'oxigène  existant  dans  la  base.  Presque  toujours ,  cette  quantité 
d'acide  est  doublée  dans  les  tarlrales  acides.  Les  tartrates  ont  une 
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grande  lendance  à  se  combiner  enlre  eux  pour  former  des  sels  dou' 
Mes.  Ces  tarlrates  doubles,  sonl  neutres  ou  basiques.  Ils  sont  presque 
tous  solubles,  quand  la  potasse  ou  la  soude  en  font  partie.  Ils  parais^ 
sent  capables  de  renfermer  dans  leur  composition  plusieurs  propor- 
tions de  base  en  excès,  mais  dans  les  tartrates doubles  basiques^  qui 
se  forment  avec  le  plus  de  facilité,  et  que  Ton  connaît  le  mieux,  Toxi- 
gène  réuni  des  deux  bases  est  à  celui  de  Tacide  *  *  ^  :  5. 

Les  tarlrates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque,  sont  beaucoup 
moins  solubles,  quand  ils  sont  acides,  que  quand  ils  sont  neutres. 
Tous  les  autres  acquièrent  de  la  solubilité  par  un  excès  d'acide.  Les 
oxides  fortement  basiques,  autres  que  ceux  dont  les  carbonates  sont 
solubles,  forment  des  tartraies  insolubles,  ou  très-peu  solubles, 
dans  Teau.  L'acide  lartrique  forme,  au  contraire,  des  sels  doubles 
très-solubles  avec  les  oxides  indifférents,  et  même  avec  des  oxides 
acides. 

L'acide  borique  et  le  borax  augmentent  beaucoup  la  solubilité  du 
tartrate  de  potasse.  Ils  exercent  une  influence  pareille  sur  celui  de 
soude  et,  peut-être,  sur  d'autres  tartrates. 

Les  tartrates  se  décomposent  facilement  au  feu.  Il  se  dégage  de 
l'hydrogène  carboné,  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxide  de  carbone  ; 
il  se  distille  de  l'eau  avec  une  matière  huileuse  ,  et  il  reste  des  carbo- 
nates, des  oxides  ou  des  métaux,  et  du  charbon , suivant  la  nature 
des  tartrates  employés.  Quand  le  sel  est  avec  excès  d'acide,  il  répand 
une  odeur  analogue  à  celle  du  caramel ,  comme  l'acide  tartrique 
libre,  et  fournit  comme  celui-ci  un  acide  pyrogéné  ;  on  l'a  du  moins 
constaté  pour  le  bitarlrate  de  potasse. 

On  ne  trouve  dans  la  nature  que  du  tartrate  neutre  de  chaux,  du 
tartrate  d'alumine  et  du  bilartrate  de  potasse. 

BUartrate  de  potasse.  On  connaît  deux  tartrates  de  potasse,  le  sel 
neutre  et  le  sel  acide.  Le  tartrate  acide,  ou  bitarlrate  de  potasse, 
sert  à  se  procurer  Tacide  tartrique  et  tous  ses  composés.  Il  porte  le 
nom  de  crème  de  tartre ,  et  possède  des  usages  nombreux. 

Le  bitarlrate  de  potasse  se  dépose  à  Tétat  de  petites  lamelles  cris- 
tallines, sur  les  parois  des  tonneaux  où  l'on  conserve  les  vins,  et  forme 
ainsi, avec  une  petite  quantité  de  tartrate  de  chaux  et  de  lie, une 
croûte  plus  ou  moins  épaisse ,  connue  sous  le  nom  de  tartre.  On  diS' 
tingue  le  tartre  blanc  qui  provient  de  vins  blancs,  et  le  tartre  rouge 
qui  provient  de  vins  rouges.  Ces  deux  variétés  diffèrent  fort  peu  l'une 
de  l'autre.  C'est  en  purifiant  convenablement  le  tartre  que  l'on  ob- 
tient la  crème  de  tartre. 

Voici  comment  celte  opération  s'exécute  en  grand  à  Montpellier. 
Après  avoir  pulvérisé  le  tartre ,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  dans 
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de  vâsies  éhaudières ,  pendant  deux  ou  trois  heures.  On  laisse  refroi^ 
dir  pendant  trois  jours  cette  dissolution ,  qui  fournit  un  dépôt  boueux 
et  des  cristaux  qui  tapissent  les  parois  du  vase.  On  les  récolle  et  on 
les  lave  à  froid.  On  les  fait  redissoudre  dans  Teau  bouillante  et  on 
délaie  4  à  5  p.  pour  100  d'argile  et  autant  de  charbon  animal  dans  la 
dissolution.  L'argile  a  pour  objet  d'enlever  la  matière  colorante,  qui 
forme  une  combinaison  insoluble  avec  son  alumine.  Celte  opération 
s'effectue  dans  des  chaudières  coniques ,  qui  conviennent  mieux  pour 
la  séparation  de  la  liqueur  et  du  dépôt  terreux.  On  laisse  refroidir  la 
chaudière  pendant  huit  jours.  Les  cristaux  qui  se  forment  dans  la 
dissolution  refroidie  sont  incolores,  et  acquièrent  un  nouveau  degré 
de  blancheur ,  quand  on  les  expose  en  plein  air  sur  des  toiles ,  pen- 
dant quelques  jours.  La  crème  de  tartre  ainsi  préparée  renferme 
de  petites  quantités  de  tarlrate  de  chaux.  Les  eaux-mères  servent  à 
faire  de  nouvelles  dissolutions.  On  les  emploie  méthodiquement,  c'est- 
à-dire  que  celles  de  la  seconde  cristallisation  reviennent  à  la  pre- 
mière ,  et  celles  de  la  première  passent  au  lavage  des  boues.  Enfin  , 
les  dernières  eaux  ,  qui  sont  très-chargées  de  produits  putrescibles , 
servent  à  l'arrosage  des  jardins  potagers  ,  avec  beaucoup  de  profit. 

Le  bitarlrate  de  potasse  possède  une  saveur  légèrement  acide;  il 
cristallise  en  petits  prismes  triangulaires  terminés  par  des  sommets 
dièdres.  On  ne  peut  enlever  à  ce  sel  son  eau  de  cristallisation ,  sans 
le  décomposer.  Il  est  formé  de 

2at.  acide  tartrique  —  1fini,44  ou  bien  73,85  {   ,,,^ 

1  al.  potasse  —    5^^7,91  2(5,15 1  ^^^ 

1  at.  bitarlrate  anhydre      —  2249,?)5  95,^4(    ,^^ 

2at.  eau  -     11^,48  4,70:    ^"" 

1  al.  bitarlrate  de  potasse   —  2.3(jl,83 

Voici  la  solubilité  du  bitarlrate  de  potasse  dans  l'eau  ,  à  diverses 

températures. 

0° 1,0 

10» 1.2 

15° 1,3 

200 1.4 

ÔO» 2,0 

^0® 2.0 

m^ 2.6 

00 3,5 

70 4,8 

80 6.8 

00 9,5 

100 14,0 

101,25  .   .  .  .15,1 
La  crème  de  tartre  est  très-fréquemment  employée  en  teinture 
comme  mordant,  soit  seule,  soit  mêlée  à  l*alun.  Seule,  ou  mêlée  au 
bdrâx,  elle  est  administn'e  comme  purgatif.  En  y  ajoutant  du  borax 
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ou  de  Pacide  borique,  on  parvient  à  lui  donner  une  solubilité  remar- 
quable, qui  a  fait  donner  à  ces  médicaments  le  nom  de  crème  de 
tartre  boluhle.  Dans  les  laboratoires,  on  la  calcine  avec  le  nitre 
pour  se  procurer  du  carbonate  de  potasse  pur.  Le  produit  de  la  dé- 
composition au  feu  de  1  p.  de  tartre  et  2  p.  nitre  porte  le  nom 
de  flux  blanc,  et  consiste  essentiellement  en  carbonate  de  potasse. 
Celui  qui  provient  de  2  p.  crème  de  tartre  et  1  p.  nitre  porte  le  nom  de 
flux  noir ,  et  n'en  diffère  que  par  du  charbon  qui  se  trouve  mêlé  au 
carbonate  de  potasse.  En  calcinant  au  contact  de  Pair  de  la  crème  de 
tartre  seule ,  on  peut  obtenir  aussi  du  carbonate  de  potasse.  Le  résidu 
de  cette  opération  avait  reçu  la  dénomination  de  sel  de  tartre.  C'est 
en  calcinant,  à  Tabri  du  contact  de  Tair ,  le  bitartrate  de  potasse,  que 
Ton  obtient  le  mélange  intime  de  charbon  et  de  carbonate  de  potasse 
que  l'on  emploie  ù  la  préparation  du  potassium.  Les  cendres  grave- 
lées ,  c'est-à-dire  le  résidu  de  la  combustion  de  la  lie  de  vin ,  n'agis- 
sent qu'en  raison  du  carbonate  de  potasse  fourni  par  le  bitartrate  de 
cette  base  qui  existait  dans  la  lie. 

On  falsifie  quelquefois  la  crème  de  tartre  avec  du  sable ,  de  l'argile, 
et  autres  matières  insolubles  dans  l'eau  ,  qu'il  est  facile  de  reconnaître 
en  dissolvant  le  bitartrate  de  potasse  dans  une  lessive  alcaline  chaude. 

Crème  de  tartre  soluhle.  On  confond ,  sous  ce  nom,  plusieurs  com- 
posés. Le  plus  remarquable  est  un  double  tartrate  d'acide  borique  et 
de  potasse.  Il  a  une  saveur  acide  qui  n'est  pas  désagréable;  il  est  in- 
cristallisable;  n'attire  pas  sensiblement  l'humidité  de  l'air,  se  dissout 
dans  très-peu  d'eau  froide ,  et  plus  facilement  dans  l'eau  bouillante. 
La  dissolution  très-concentrée  se  prend  par  le  refroidissementenune 
gelée  d'un  blanc  bleuâtre.  L'alcool  est  sans  action  sur  ce  sel.  L'acide 
sulfurique,  à  la  chaleur  de  l'ébullition ,  en  sépare  l'acide  borique  qui 
se  dépose  par  le  refroidissement. 

Dans  quelques  circonstances  qui  li'ont  pu  être  appréciées,  la  crème 
de  tartre  soluble  perd  sa  solubilité  dans  l'eau  froide,  sans  qu'il  se  fasse 
aucun  changement  dans  la  nature  et  la  proportion  de  ses  éléments  ; 
elle  revient  à  ses  propriétés  primitives ,  par  un  séjour  de  quelques 
instants  dans  l'eau  bouillante ,  et  la  solution  évaporée  à  siccité  donne 
un  poids  de  crème  de  tartre  soluble  égal  à  celui  de  la  matière  inso- 
luble dont  on  s'était  servi. 

Pour  préparer  la  crème  de  tartre  soluble,  on  fait  dissoudre  à  la 
chaleur  de  l'ébullition ,  une  partie  d'acide  borique  et  quatre  de  crème 
de  tartre,  dans  vingt-quatre  parties  d'eau.  On  entretient  l'ébullition , 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  très-concentrée  ;  alors,  on  ménage  le 
feu  et  l'on  agile  la  matière ,  jusqu'à  ce  qu'elle  devienne  solide  et 
presque  cassante.  Essayée  par  l'eau  froide ,  la  matière  doit  s'y  dis- 
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soudre  en  entier.  On  acliève  la  dessiccation  ù  Tétuve  ,  et  l*on  réduit 
la  cpème  de  tartre  soluble  en  poudre.  Quand  le  produit  n*est  pas  en- 
tièrement soluble  dans  l'eau  froide ,  on  le  délaie  dans  deux  fois  son 
{)Oids  de  ce  liquide  ,  on  filtre  et  on  évapore  de  nouveau  à  siccité.  H 
reste  sur  le  filtre  de  la  crème  de  tartre  ordinaire. 

La  crème  de  tartre  soluble  que  l'on  obtient  ainsi,  contient  donc 
un  peu  de  crème  de  tartre  ordinaire  ;  pour  ravoir  pure,  ii  faut  la  dis- 
soudre à  plusieurs  reprises  et  concentrer  la  dissolution ,  jusqu'à  ce 
qu'elle  cesse  de  laisser  déposer  de  la  crème  de  tartre. 

Il  est  important  d'employer  à  la  préparation  de  la  crème  de  tartre 
soluble,  de  l'acide  borique  fondu  ou  débarrassé,  par  des  crislallisa- 
lions  répétées,  de  l'acide  sulfurique  et  du  sulfate  de  soude , qui  don- 
neraient à  la  crème  de  tartre  soluble  une  saveur  désagréable. 

On  obtient  une  autre  variété  de  crème  de  tartre  soluble,  en  faisant 
bouillir,  pendant  cinq  minutes,  six  parties  de  crème  de  tartre  et  deux 
de  borax  dans  seize  parties  d'eau;  après  l'entier  refroidissement  de 
la  liqueur,  on  la  décante  ,  pour  mettre  de  côté  un  peu  de  tartrate  de 
chaux  qui  se  trouve  toujours  dans  la  crème  de  tartre.  Le  liquide  dé- 
canté en  retient  encore  en  dissolution. 

La  crème  de  tartre  soluble  obtenue  par  ce  procédé,  se  liquéfie  à 
Pair.  Elle  se  dissout  dans  son  poids  d'eau  à  12,5  c.  et  dans  une  demi- 
partie  d'eau  bouillante.  Cette  dernière  dissolution  possède  une  con- 
sistance sirupeuse  et  laisse  précipiter,  au  bout  de  quelques  jours,  des 
cristaux  de  tartrate  de  chaux. 

La  dissolution  de  cette  crème  de  tartre  soluble ,  est  très-imparfai- 
tement décomposée  par  les  acides  sulfurique,  nitrique  et  hydrochlo- 
rique;  il  ne  se  précipite  qu'une  très-petite  <|uantilé  d'acide  borique. 
Une  autre  partie  d'acide  borique  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur, 
à  l'aide  de  l'acide  employé;  mais  la  plus  grande  quantité  reste  com- 
binée avec  le  tartrate  et  ne  saurail  en  être  séparée  par  aucun  acide. 

Les  borates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque  se  comportent 
avec  le  tartre  absolument  de  la  même  manière  que  le  borax,  et  le  sel 
qui  en  résulte  est  Irès-soluble,  très-acide  et  déliquescent. 

Tartrate  neutre  de  potasse.  Le  tartrate  de  potasse ,  employé  au- 
trefois en  médecine,  était  connu  sous  les  noms  de  sel  végétal  ou  tartre 
tartarisé.  On  l'obtient  en  saturant  une  dissolution  chaude  de  carbo- 
nate de  potasse,  par  de  la  crème  de  tartre  pulvérisée.  Ce  sel  ne  ren- 
ferme pas  d'eau  combinée,  et  il  s'humecte  à  l'air.  Il  se  dissout  dans 
quatre  fois  son  poids  d'eau  froide,  et  dans  beaucoup  moins  d'eau  bouil- 
lante. Ce  n'est  qu'avec  peine,  et  au  bout  de  quelques  jours,  que  sa  dis- 
solution peut  donner  des  cristaux,  et  il  faut  pour  cela  que  la  liqueur 
soit  très- concentrée.    L'alcool  bouillant ,  dans  lequel  le  bitartrate 
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d«  potasse  est  compléteiiHMil  iiisoluMe  ,  dissout  un  peu  de  lartrate 
neutre. 

La  solubilité  de  ce  sel  se  représente  par  une  ligne  droite,  et  l'équa- 
tion qu'on  en  lire  x=  I0O+  1,38  /,  peut  donner  les  quantités  de  sel 
dissoutes  à  toutes  les  températures,  par  100  parties  d'eau.  Voici  quel- 
.ques  nombres  : 

à      00  —  150  pour  100  d'eau. 

10  —  143,8 

15  —  150,7 

100  —  268,0 

Tartrates  de  soude.  Le  sel  neutre  est  inaltérable  à  l'air  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  et  s'effleurit  à  une  douce  chaleur.  II  contient  17 
pour  100  d'eau,  est  très-soluble  dans  ce  liquide,  surtout  à  chaud ,  et 
ne  se  dissout  pas  du  tout  dans  l'alcool  anhydre. 

Le  bitartrale  de  soude  contient  15  pour  100  d'eau.  1  p.  de  ce  sel  se 
ilissout  dans  8  p.  d'eau  froide  et  dans  1,8  p.  d'eau  bouillante. 

Tartrate  double  de  soude  et  de  potasse.  On  le  prépare,  en  satu- 
rant une  dissolution  de  carbonate  de  soude  dans  l'eau  chaude ,  au 
moyen  de  la  crème  de  tartre,  filtrant  la  liqueur,  et  la  faisant  cristalli- 
ser. On  l'appelle  sel  de  Seignette,  du  nom  d'un  pharmacien  de  La  Ro- 
chelle, qui  le  découvrit  et  dont  il  fit  la  fortune.  Ce  sel  est  un  purgatif 
léger  qui  «ut  dans  l'origine  une  vogue  prodigieuse.  Il  a  une  saveur 
salée ,  désagréable ,  mais  faible.  II  forme  des  cristaux  volumineux, 
prismatiques,  à  8  ou  10  pans  inégaux,  ordinairement  tronqués,  ce  qui 
a  fait  dire  qu'il  cristallisait  en  tombeaux.  Le  sel  de  Seignette  ne  s'ef- 
fleurit à  fair  que  quand  il  fait  très-chaud ,  et  seulement  à  la  surface, 
il  eât  composé  de  : 

1  at.  tartrate  de  soude      —  1221,64  ou  bien  32,45 

1  at.  tartrate  de  potasse    —  1418,63  37,67 

20  at.  eau  —  1 124,80  29,88 


5765,07  100,00 

Quand  on  verse  dans  une  dissolution  de  tartrate  double  de  soude  et 
de  potasse,  du  chlorure  de  barium  ou  de  calcium,  il  se  précipite 
un  tartrate  double,  très-peu  soluble,  de  soude  et  de  baryte,  ou  de 
chaux. 

Tartrate  de  chaux,  11  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  pure,  et  s'y 
dissout  un  peu  mieux,  à  la  faveur  d'un  excès  d'acide.  L'acide  hydro- 
chlorique  étendu  le  dissout  en  le  décomposant.  Si  l'acide  est  ensuite 
saturé  avec  d«  l'ammoniaque  y  le  tartrate  de  chaux  se  reproduit  et 
cristallise,  au  bout  de  quelques  heures,  en  octaèdres  allongés,  sur  les 
parois  du  vase.  La  potasse  dissout  le  tartrate  de  chaux,  et  la  liqueur, 
quand  on  la  concentre  par  là  chaleur,  arrive  à  un  point  où  elle  se 
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prend  en  une  masse  gélatineuse  très-cousislaiite.  Par  le  refroidisse- 
mcnl ,  elle  redevient  liquide  et  limpide. 
Le  tarlrate  de  chaux  est  formé  de  : 

1  at.  acide  larlrique      —    850,72  ou  bien  70,00 (      .^^ 

-o,oo(     ^"" 


1  at.  chaux  >-    356,03  30,( 

1  at.  tarlrate  anhydre  —  1186,75  72751 

8  at.  eau  —    449,92  27,49 


100 


1  at.  tarlrate  cristallisé      1656^67 

La  préparation  de  ce  sel  a  été  indiquée  en  même  temps  que  celle 
de  Tacide  tartrique. 

Tarlrate  de  magnésie.  Il  ne  devient  un  peu  soluble  qu'à  la  faveur 
d'un  excès  d'acide.  11  ne  se  détruit  par  l'action  du  feu  qu'après  avoir 
éprouvé  la  fusion. 

Tarlrate  d'alumine.  Ce  sel  est  très-soluble,  quoiqu'il  ne  soit  pas 
déliquescent.  11  reste  à  l'état  de  masse  gommeuse  par  l'évaporation 
de  sa  dissolution.  On  l'a  trouvé  dans  le  Ixcopodium  comptanatum 
dont  l'infusion  peut,  en  raison  de  la  présence  de  ce  sel,  être  employée 
comme  mordant. 

Les  vins,  et  surtout  ceux  d'Allemagne,  renferment  du  tarlrate  d'a- 
lumine uni  à  du  tarlrate  de  potasse.  Le  tarlrate  de  potasse,  même 
neutre,  peut  dissoudre  de  l'hydrate  d'alumine  en  grande  quantité,  et 
la  liqueur  ne  devient  pas  alcaline. 

Tartrates  de  fer.  Celui  de  proloxide  ne  se  dissout  que  dans  400 
fois  son  poids  d'eau  froide,  et  dans  une  quanlilé  d'eau  bouillante  un 
peu  moins  considérable.  Quand  on  mêle  une  dissolution  d'acide  tar- 
trique avec  une  dissolution  de  sulfate  de  proloxide  de  fer,  qu'elles 
sont  l'une  et  l'autre  concentrées  etchaudes^  ce  sel  sedépose  en  cristaux 
blancs  et  feuilletés  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur. 

Le  fer  se  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène,  dans  la  dissolution 
de  bitartrate  de  potasse.  En  faisant  bouillir  de  l'eau  sur  une  partie 
limaille  de  fer  et  deux  parlies  crème  de  tartre,  on  obtient  un  sel  dou- 
ble blanc,  assez  peu  soluble,  que  l'on  sépare  par  décantation  de  la  li- 
maille non  attaquée,  au  dessus  de  laquelle  il  surnage.  On  amène  la 
masse  saline  à  l'état  de  pâte  par  l'évaporation ,  et  on  se  sert  de  cette 
pâte  pour  former  des  boules  connues  sous  le  nom  de  boules  de  Nanci. 
Elles  noircissent  à  l'air  par  suite  de  la  peroxidation  du  fer.  Pour  se 
servir  d'une  de  ces  boules,  on  l'enveloppe  dans  un  linge  et  on  la  fait 
tremper  dans  l'eau.  Cette  eau  dissout  un  tarlrate  double,  et  surtout, 
\e  tarlrate  double  de  peroxide  de  fer  et  de  potasse  qui  est  beaucoup 
plus  soluble,  et  qui  se  forme  par  l'action  de  l'oxigène  dissous  dans 
J'eau.  Le  tartre  martial  soluble,  le  tartre  chalybé,  la  teinture  de  mars 
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tartariséc ,  sont  des  préparalions  qui  sont  pareillement  formées  de 
crème  de  tartre  et  d'oxide  de  fer. 

Le  larlrate  de  peroxide  de  fer  est  brun  ,  ineristallisable ,  soluble 
dans  Teau  et  dans  Talcool .  ta  potasse  en  précipite  une  [larlie  de 
Toxide,  à  moins  qu'il  ne  soit  très-acide.  Mais  les  sels  doubles  formés 
par  le  tartrate  de  potasse  et  les  tartrates  de  fer,  ne  sont  troublés ,  ni 
par  la  potasse,  ni  par  la  soude,  ni  par  Tammoniaque,  ni  par  les  car- 
bonales  de  ces  bases.  Ils  le  sont,  au  contraire,  par  le  cyanure  jaune 
de  potassium  et  de  fer,  par  les  sulfures  et  même  par  l'hydrogène 
sulfuré. 

Le  larlrate  doulile  de  proloxide  et  de  peroxide  de  fer,  est  d'un  jaune 
brunâtre.  Il  est  un  peu  plus  soluble  que  le  tartrate  simple  de  pro- 
loxide. 

Tartrate  d'étain.  Le  ta  ri  rate  neulre  d'étaln  est  peu  soluble,  et 
cristallise  en  petites  aiguilles.  La  présence  d'un  excès  d'acide,  et  sur- 
tout, celle  du  tarlrale  de  potasse,  augmentent  beaucoup  sa  solubilité. 

Tartrate  de  zinc-  Il  est  insoluble ,  et  l'acide  tartrique  le  préci- 
pite de  la  plupart  des  dissolutions  salines  de  ce  métal.  Il  forme,  avec 
le  tartrate  dépotasse,  un  sel  très-soiuble,  qui ,  comme  les  tartrates 
doubles  de  potasse  et  de  fer,  d'étain,  etc.,  n'est  pas  troublé  par  la  po- 
tasse, la  soude  et  les  carbonates  de  ces  alcalis.  Les  sulfures  en  pré- 
cipitent tout  le  zinc. 

Tartrate  d'antimoine,  II  cristallise  en  prismes  quadralitères , 
frès-solubles  et  déliquescents. 

Tartrates  doubles  d'antimoine  et  de  potasse,  L'émétique  ordi- 
naire n'est  qu'un  tartrate  double  d'antimoine  et  de  potasse  ,  formé  de 

2  at.  acide  tartrique  —  1C61,4  ou  bien  37,87 

1  at.  potasse  —  587,9  15,40 

1  at.  oxide  d'antimoine  —  1912,9  45,60 

4  at.  eau  —  225,0  5,15 


4587,2  100,00 

L'émétique  cristallise  en  octaèdres  transparents  qui  deviennent, 
peu  à  peu ,  opaques  en  s'effleurissânt.  Sa  saveur  est  caustique  et  nau- 
séabonde. Une  partie  d'émélique  se  dissout  dans  14  p.  d'eau  froide  et 
1,88  p.  d'eau  bouillante.  La  dissolution  d'émétique  est  troublée  par 
les  acides  sulfurique , nitrique,  hydrochlorique.  La  potasse  et  la  soude 
n'y  produisent  pas  de  précipité.  L'ammoniaque  en  précipite  de  l'oxide 
d'antimoine.  Les  eaux  de  baryte ,  de  strontiane ,  de  chaux,  précipi- 
tent à  la  fois  de  l'oxide  d'antimoine  et  un  tartrate.  Les  sels  de  baryte, 
de  chaux, d'argent,  produisent  en  raison  d'une  double  décomposition 
un  sel  double  où  la  potasse  de  l'émétique  est  remplacée  parla  base  du 
sel  employé.  Les  sulfures  dissous  forment  dans  la  dissolution  d'émé- 
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(Ique ,  ua  précipité  de  souAre  doré  d'ânllnMliie  comme  avec  les  autres 
sels  d*aoiimoiDe.  L'infUsion  de  noix  de  galle  forme  im  précipité 
bnm  pâle  jaunâtre^  Par  la  calcination ,  TénétiqQe  domie  un  alliage 
pyropliori<iue  d'antimoine  et  de  potassium. 

L*émétiq.uo  est  an  médicament  énergique  et  d'un  emploi  très-fré- 
quent ;  on  Tadmiaistre  comme  vomitif  à  la  dose  de  9  à  3  grains ,  et 
quelquefois  ipoins.  Pris  à  la  dose  de  vingt  ou  trente  grains  par  jour,  il 
ne  provoque  pas  le  vomissement  comme  quand  on  en  prend  une^antité 
plus  faible ,  mais  il  détermine  des  sueurs  abondantes  et  favorise  ainsi 
Tabsorption.  Appliqué  sur  la  peau  ,il  y  excite  une  forte  irritation ,  en 
y  faisant  naître  des  pustules*  Hélé  avec  dix  fbis  son  poids  de  graisse , 
il  forme  la  pommade  stibiée ,  employée  à  combattre  certaines  mala- 
dies et,  entre  apt^es ,  la  pbtbisie  pulmonaire,  en  détournant  le  cours 
des  huqaeur$  de  Torgane  attaqué. 

On  peut  préparer  Témétique  ,  en  saturant  la  crème  de  tartre  par 
Toxide  ou  le  sous-$«lfate  d'antimoine  ;  mais  c'est  le  verre  d'antimoine 
que  l'on  emploie  ordinairement,  bien  que  les  variations  «fue  sa  com- 
position peut  présenter  rendent  moins  sûre  la  conduite  de  l'opération. 
0B  fait  bouillir,,  pendant  une  demi-heure,  le  verre  d'antimoine  réduit 
en  poudre  fine ,  avec  une  fois  et  demie  son  poids  de  crème  de  tartre, 
et  12  fois  son  poids  d'eau ,  en  remuant  presque  continuellement  la 
liqueur.  La  .majeture  partie  du  splfure  d'antimoine  se  dépose  à  l'état 
jde  kermès,  formant  des  flocons  d'un  brun  marron  ;  une  petite  quan» 
tilé  de  ce  sulfure  subit,  sous  l'influence  de  Tacide  tartrique,  une  dé^ 
composition ,  qui  donne  naissance  à  un  peu  d'Iiydrogène  sulfuré  qui 
se  dégage ,  et  à  de  l'oxide  d'antimoine  qui  se  dissout.  On  laisse  refroi- 
dir le  Hquide  sur  place,  après  avoir  couvert  la  chaudière.  On  recueille 
ensuite  les  cristaux  d'émétique,  qui  se5ont  formés,  et  on  décante  la 
liqueur.  On  l'évaporé  à  siccité ,  pour  rendre  insoluble  la  silice  dis- 
soute j  qui  nuirait  à  ^  cristallisation.  Le  résidu  est  repris  par  Teau 
cliaude.  La  dissolutioin  filtrée,  puis  concentrée,  donne  de  nouveaux 
cristaux ,  et  Jies  eaux-fnères  sont  soumises  à  plusieurs  cristallisations 
.successives.  On  réunit  les  cristaux  de  même  teinte  pour  les  purifier 
ensemble.  On  les  lave  d'abord  avec  des  eaux-mères,  puis  avec  de  l'eau 
pure.  Ceux  qui  sont  colora  dpivent.èlre  redissous ,  et  on  clarifie  leur 
dissolution  au  blanc  d'œuf ,  quand  ou  juge  qu'il  en  est  besoin.  U  se 
dépose  quelquefois  sur  les  cristaux  d'émélique ,  des  houppes  soyeuses 
de  tartrate  de  chaux  que  l'on  enlève  avec  une  brosse  humectée. 
Leseau^-mères  de  l'émétique  renferment  un  tartrate  double,  plus 
*iche  en  oxide  d'antimoine ,  et  incristallisable. 

U  préparation  de  l'émétique  au  moyen  du  sous-chlocure.  S'exécut# 
^e  la  manière  suiviMite.  On  prend  J350  grammes  de  suHui^e  d'antjLr 
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iD0i])«  ,  6900  grammes  d'acide  hydrochlorique  à  22»,  et  80  grammfS 
d'âcide  nitrique.  Après  avoir  inlroduil  le  sulfure  dans  un  malras 
d'une  capacité  presque  double  de  celle  liu  volume  des  substances  qu'il 
doit  contenir ,  on  verse  dessus  un  ou  deux  kilog.  du  mélange  des 
acides  hydrochlorique  et  nitrique ,  jusqu^à  ce  que  le  sulfure  soit  bien 
mouillé  dans  toutes  ses  parties  ;  on  ajoute  ensuite  le  reste  des  acides, 
et  Pon  place  le  matras  sur  un  bain  de  sable  où  on  le  porte  à  l'ébuUi- 
tion ,  qu'on  entretient  jusqu'à  ce  que  les  gaz ,  qui  se  dégagent,  aient 
cessé  depuis  quelque  temps,  de  noircir  le  papier  d'acétate  de  plomb. 

On  laisse  refroidir  et  reposer  la  liqueur ,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit 
transparente.  On  la  décante,  et  pour  entraîner  toute  celle  qui  hu- 
mecte le  résidu  gris-jaunâtre  qu'elle  laisse ,  on  lave  celui-ci  avec 
un  peu  d'acide  hydrochlorique ,  que  l'on  réunit  au  liquide  décanté. 

Un  dégagement  considérable  d'hydrogène  sulfuré  se  manifeste  au 
moment  même  du  contact  des  acides  et  du  sulfure  d'antimoine.  On  se 
met  à  l'abri  de  son  action  délétère,  en  le  détruisant  par  la  combustion. 

Le  liquide  décanté  est  destiné  à  fournir  la  poudre  d'Âlgaroth  (oxi- 
chlorure  d'antimoine).  Pour  cela,  on  le  verse  dans  une  grande  quan- 
tité d'eau,  et  l'on  agite  à  mesure.  Après  avoir  précipité  toute  la  quantité 
possible  de  poudre  d'algaroth,  on  la  lave  à  grande  eau,  jusqu'à  ce 
que  celle-ci  ne  rougisse  plus  le  papier  de  tournesol.  On  réunit  le  pré- 
cipité sur  une  toile ,  on  le  laisse  égoutter  et  ensuite  on  en  opère  la 
dessiccation  sur  un  feu  doux.  On  obtient  des  quantités  ci-dessus  1,025 
de  poudre  sèche. 

C'est  avec  cette  poudre  qu'on  prépare  l'émétique  dans  la  proportion 
de  145  de  crème  de  tartre  pour  100  de  poudre  antimoniale. 

On  fait  bouillir  dans  une  marmite  de  fonte  10  kilog.  d'eau  pure; 
après  avoir  mêlé  exactement  les  poudres  ,  on  les  ajoute ,  lorsque  le 
liquide  est  en  ébullition  ,on  agite  le  mélange  dans  la  marmite,  et  l'on 
fait  évaporer  ra|iidement  jusqu'à  Slodu  pèse-sel. On  filtre  et  on  laisse 
cristalliser  dans  un  lieu  tranquille.  Bientôt ,  l'émétique  commence  à 
se  séparer  ;  du  jour  au  lendemain ,  la  cristallisation  est  complète. 
On  décante  les  eaux-mères ,  et  l'on  fait  sécher  Pémétique  pour  le 
conserver. 

Pour  utiliser  les  eaux-mères ,  on  salure  l'acide  en  excès  qu'elles 
contiennent,  on  filtre ,  on  réunit  cette  liqueur  à  celle  qui  provient  du 
lavage  du  papier  qui  a  servi  à  la  première  filtration ,  on  concentre  le 
tout  à  52«  et  on  fait  cristalliser.  On  recueille  une  nouvelle  quantité 
d'émétique,on  en  fait  évaporer  une  dernière  fois  les  eaux-mères  aussi 
à  ô^.  Il  faut  puritier  ces  deux  derniers  produits  qui  sont  colorés  par 
un  peu  de  fer, 

La  troisième  cristallisation  opérée ,  il  est  inutile  delraiter  les  eaux- 


Digitized  by 


Google 


ACIDE  RACÉMIQUE.  $31 

mères ,  car  les  cristaux  d'émétiqiie  qui  se  déposeraient  seraient  mêlés 
d^autres  sels. 

Tartrate  de  cuivre.  Il  forme  des  cristaux  d'un  vert  bleuâtre 
foncé.  11  en  est  de  même  du  tartrate  double  de  cuivre  et  de  potasse. 
On  emploie  ce  sel  en  peinture  et  on  le  prépare  ordinairement,  en 
chauffant  avec  de  Teau,  du  vert-de  gris  et  de  la  crème  de  tartre,  dans 
le  rapport  S  p.  à  1  en  poids. 

Tartrate  de  plomb.  Il  se  précipite  à  l'état  de  poudre  cristalline , 
insoluble  dans  Veau  et  anhydre.  Il  est  formé  de  : 

1  at.  acide  lartrique  —     830,72  ou  bien  57,51 

1  al.  oxide  de  plomb  —  1394,60  62,49 


^2-25,32  100,00 

ACIDE   RAGÉMIQIJE. 

JoHii ,  HandtDorterhuch  der  Chemie ,  t.  4,  p.  105. 
Gat-Lussac  ,  Cours  de  chimie  ,  Leçon  24,  p.  23. 
Berzélius,  Jnn.  de  chim,  et  de  phyz.^  t.  46,  p.  113. 

201.  L'acide  racémique  a  été  découvert  à  Thann,  dans  les  Vosges, 
dans  le  tartre  des  vins  du  pays ,  par  M.  Kœstner.  On  l'a  appelé  than- 
nique ^  du  nom  de  ce  village,  racémique  à  cause  de  sa  présence  dans 
certains  raisins,  et  para-tartrique  à  cause  de  son  isomérie  avec  l'acide 
iarlrique.  Le  premier  nom  doit  certainement  être  rejeté,  à  cause  des 
difficultés  que  ferait  naître  le  nom  d'acide  tannique  que  Ton  donne 
au  principe  qui  opère  le  tannage. 

L'acide  racémique  possède  la  même  composition  et  la  même  capa- 
cité de  saturation  que  l'acide  tartrique.  Toutefois ,  l'acide  racémique 
cristallisé  contient  deux  fois  autant  d'eau  que  l'acide  tartrique.  Il 
peut  en  perdre  la  moitié  par  la  dessiccation,  et  reste ,  par  conséquent, 
combiné  avec  la  même  quantité  d'eau  que  le  précédent.  Cristallisé, 
il  est  donc  formé  de  : 

1  at.  acide  racémique  anhydre  =    850,72  ou  bien    78,70 
4  at.  eau  =    224,96  21,30 


1  at.  acide  cristallisé  =  1055,68  100,00 

L^acide  racémique  cristallise  plus  facilement  que  l'acide  tartrique. 
Ses  cristaux  sont  des  prismes  obliques  parfaitement  diaphanes.  Une 
température  modérément  élevée  les  transforme. en  poudre  blanche , 
en  leur  faisant  perdre  de  l'eau.  Il  s'en  dissout ,  d'après  Walchner , 
une  partie  dans  53/4  d'eau  à  15o.  L'alcool  eu  dissout  une  moindre 
quantité.  Sa  saveur  est  fortement  acide  :  il  n'a  pas  d'odeur  ;  il  entre 
facilement  en  fusion;  il  donne  à  la  distillation  un  liquide  épais,  d'une 
i;rande  acidité,  qui  renferme  des  acides  acétique  et  pyrotartrique, 
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è(  qui  èi%  accompagné  cTune  très-petite  quantité  d'huile  cmpyrcu- 
matique. 

A  faide  dé  la  cfiàleut*,  l'acide  racémique  est  converti  pkv  U  potasse, 
en  acides  oxalique  et  acétique ,  dans  un  rapport  tel ,  que  le  premier 
neutralise  deux  fois  autant  de  base  que  le  second.  Il  produit  avec  les 
sels  de  potasse  une  réaction  tout  à  fait  semblable  à  celle  de  Tacide 
tarlrique^  et  forme,  comme  lui,  des  précipités  dans  les  eaux  dé 
l)aryte,  destronliane  et  de  chaux.  Mais,  tandis  que  l'acide  tartrique 
ne  peut  enlever  celte  dernière  base  aux  acides  minéraux  puissants, 
Tacide  racémique  trouble ,  au  bout  de  quelque  temps ,  la  dissolution 
de  sulfate  de  chaux  saturée,  excelle  de  chlorure  de  calcium,  pourvu 
qu'elle  ne  soit  pas  trop  concentrée. 

Le  racémate  de  potasse  existe  dans  quelques  raisins  et  se  dépose 
avec  le  tartrale  dans  les  vins,  qui  en  proviennent.  La  crème  de  tartre 
que  Ton  en  retire,  étant  traitée  pour  en  extraire  Tacide  tartrique, 
Tacide  racémique  à  Tétat  de  sel  de  chaux  très-peu  soluble  dans  Tacide 
sulfurique  étendu ,  se  retrouve  dans  le  résidu.  Pour  en  obtenir  Tacide, 
il  faut  le  faire  bouillir  avec  du  carbonate  de  soude,  qui  forme  du 
carbonate  de  chaux  et  du  racémate  de  soude  soluble.  On  verse  dans 
la  dissolution  de  celui-ci,  qui  se  trouve  accompagné  de  sulfate,  de 
f  acétate  de  plomb  peu  à  peu  pour  séparer  tout  Tacide  sulfurique.  Le 
racémate  de  plomb  qui  se  précipite  plus  tard  étant  délayé  dans  Peau , 
et  traité  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  laisse  son  acide  en 
liberté. 

On  peut,  pour  obtenir  l'acide  racémique,  opérer  d'uneautre  manière 
àur  les  tartres  qui  en  renferment.  On  salure  par  le  carbonate  de  soude; 
on  fait  cristalliser  le  tartrate  double  de  potasse  et  de  soude,  et  le  racé- 
mate double  reste  dans  les  eaux-mères.  On  décolore  celles-ci  par  l* 
charbon  animal.  Par  l'emploi  successif  de  l'acétate  de  plomb  qui  y 
forme  du  racémate  de  plomb,  et  de  l'hydrogène  sulfuré  qui  met  en 
liberté  l'acide  racémique;  on  obtient  ce  dernier,  à  l'état  de  mélange 
avec  l'acide  tartrique.  Mais  l'acide  racémique  cristallise  le  premier, 
et  tout  seul,  tant  que  les  eaux-mères  ne  sont  pas  amenées  à  la  con- 
sistance  de  sirop. 

202.  RACÊMATES.  Bien  que  l'on  trouve  dans  les  propriétés  des  racé- 
mates  beaucoup  d'analogie  avec  celles  des  tartrates,  ces  deux  genres 
<te  sels  offrent  cependant  quelques  différences.  Les  racéraates  ont  une 
saveur  qui  ressemble  complètement  à  celle  des  tartrates  correspon- 
dants. Ils  éprouvent  la  même  action  de  la  part  du  feu  ;  ils  paraissent 
suivre  les  mêmes  lois  dans  leurs  divers  degrés  de  saturation,  et 
contiennent  ordinairement  des  proportions  d'eau  égales.  Ils  dîffèf  enl 
des  tartrates  par  leur  solubilité  qui ,  généralement ,  est  moins  grand«w 
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les  seuls  facémaies  bien  solubles  sonl  ceux  de  potasse ,  de  soude  « 
d'ammoniaque ,  et  peut-être  de  litbine  ^  et  ceux  des  bases  très-faibles  « 
comme  le  peroxide  de  fer,  Toxide  d'étain  «  etc. 

Racémates  de  potasse.  Le  racémate  de  potasse  neutre  est  très* 
soluble  dans  Teau,  et  ne  donne  pas  de  cristaux  bien  prononcés. 

Le  biracémate  qui  se  rencontre  dans  la  nature,  cristallise  çn  petits 
prismes  aciculaires ,  isomères  avec  le  bilartrate  cristallisé ,  et  un  peu 
moins  solubles  dans  Teau. 

Le  racémate  d'ammoniaque  est,  comme  celui  de  potasse  ,  moins 
soluble  avec  excès  diacide  qu'à  Tétat  neutre. 

Hacémate  de  baryte.  Il  est  peu  soluble  k  Vétat  de  saturation.  Il  se 
dissout  dans  un  excès  diacide. 

Racémate  de  siraiitiane.  Un  excès  d'acide  augmente  peu  la  solu^ 
bible  de  ce  sel,  qui  est  à  peine  soluble  dans  Teau. 

Racémate  de  chaux.  11  se  précipite  en  flocons  blancs,  et  présente 
la  même  composition  que  le  tartrate  de  la  même  base.  L'acide  bfdro- 
chlorique  concentré  le  dissout  à  chaud ,  et  dépose ,  en  se  refroidissant) 
des  cristaux  d'acide  racémique.  Le  racémate  de  chaux  n'est  pas  sen- 
siblement soluble;  il  l'est  beaucoup  moins  que  le  tartrate.  Le  racé* 
mate  neutre  de  potasse  produit  un  précipité  dans  la  dissolution 
aqueuse  de  tartrate  de  chaux.  L'eau  chargée  d'acide  hydrochlorique 
dissout  facilement  le  racémate  de  chaux,  et  quand  on  salure  la  liqueur 
par  l'ammoniaque,  elle  abandonne  le  sel  de  chaux  tout  de  suite,  ou 
après  quelques  instants ,  sous  forme  de  poudre  fine.  Dans  la  même 
circonstance ,  le  tartrate  ne  se  dépose  qu'au  bout  de  quelques  heures 
et  à  l'état  de  petits  cristaux  brillants. 

Racémates  doubtes  d'antimoine  et  de  potasse.  On  en  obtient  deux, 
qui  paraissent  correspondre  aux  deux  tartrates  des  mêmes  bases. 

Racémates  de  cuivre.  L'acide  racémique  se  combine  au  protoxide 
de  cuivre,  pour  former  un  sel  soluble  cristallisant  en  rhomboèdres 
incolores,  que  l'air  transforme  facilement  en  sous-sel  de  deutoxide. 

Le  racémate  de  deutoxide  de  cuivre  est  insoluble  dans  l'eau. 
Comme  le  tarlrate  correspondant  y  est  au  contraire  soluble,  on 
pourrait  séparer  l'acide  racémique  de  l'acide  tartrique ,  en  le  préci- 
pitant à  l'état  de  racémate  de  cuivre ,  on  décomposerait  ce  sel ,  de 
même  que  celui  de  plomb ,  par  Thydrogène  sulfuré. 

Racémate  de  plomb.  II  se  précipite  anhydre.  11  se  dissout  fort  peu 
dans  l'eau,  et  mieux  à  chaud  qu'à  froid.  La  dissolution  saturée  à  chaud 
dépose^  en  se  refroidissant,  de  petits  grains  brillants  qui  décrépitent 
au  feu.  Ce  sel  est  facilement  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Racémate  d'argent.  Ce  sel  renferme  la  même  quantité  d'eau  que 
Tacide  desséché»  Il  noircit  à  la  lumière,  forme  avec  le  racémate  de 
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potasse  un  sel  double,  et  se  dissout  dans  Tammomaque,  de  même 
que  le  tarlrate  d'argent. 

ACIDE   PYROTARTRIQUE. 

205.  La  distillation  de  Tacide  tartrique  qui  fournit  cet  acide,  donne 
des  produits  liquides  analogues  à  ceux  que  forme  Pacide  citrique, 
mais  ils  sont  plus  colorés,  renferment  bien  plus  d'acide  acétique ,  et 
laissent  un  résidu  charbonneux  plus  abondant.  On  les  filtre  à  travers 
un  papier  mouillé,  on  les  sature  avec  du  carbonate  de  potasse  ;  on 
évapore  le  sel  à  siccité,  et  on  le  distille  avec  de  Pacide  sulfurique 
à  une  douce  chaleur.  II  passe  d'abord  un  liquide  empyreumatique 
dans  lequel  se  trouve  Pacide  acétique,  qui  accompagnait  Pacide 
pyrotartrique,  et  celui-ci  se  sublime  ensuite  à  la  voûte  de  la  cornue 
en  lamelles  bien  blanches. 

La  saveur  de  Pacide  pyrotartrique  est  très-acide.  Il  est  trés^solublé 
dans  Peau,  surtout  à  Faide  de  la  chaleur,  et  sa  dissolution  saturée 
à  chaud  cristallise  par  le  refroidissement.  Il  fond  à  une  température 
élevée,  et  se  sublime  ensuite  sans  laisser  de  résidu,  quand  il  est  pur. 

Il  est  formé  de 

10  at.  carbone        ôS^M  ou  bien  53,13 
6  at.  hydrogène     57,50  5,20 

3  at.  oxigène        500,00  41,(57 


720,10  100,00 

ptrotartrates.  Les  pyrotartrates  de  potasse ,  de  souile  ,  et  celui 
d'ammoniaque,  sont  solubles  dans  Peau. 

Celui  de  potasse  est  déliquescent  et  soluble  dans  Palcool.  Il  cris- 
tallise en  lames  comme  l'acétate  de  potasse.  Celui  de  soude  est  aussi 
déliquescent. 

Les  pyrotartrates  de  cuivre ,  de  plomb ,  de  protoxide  de  mercure 
et  d'argent ,  sont  peu  solubles  ou  insolubles.  Celui  de  plomb  se  forme 
au  bout  de  quelque  temps ,  quand  on  mêle  des  dissolutions  d'acide 
pyrotartrique  et  d'acétale  de  plomb  ;  il  cristallise  en  petites  aiguilles. 
Il  se  dissout  sensiblement  dans  l'eau  chaude.  Le  nitrate  de  mercure 
n'est  pas  troublé  par  Pacide  pyrotartrique  ;  il  ne  l'est  que  par  ses  sels. 

Acide  produit  parla  distillation  du  tartre.  11  diffère  du  précé- 
dent d'après  Val.  Rose.  Il  cristallise  en  aiguilles.  Sa  dissolution  pro- 
duit au  bout  de  quelque  temps  un  dépôt  crihtailin  ,  dans  celle  de 
chlorure  de  calcium  ou  de  sulfate  de  chaux;  il  précipite  immédiate- 
ment la  solution  d'acétate  de  plomb;  il  précipite,  en  outre,  celle 
des  nitrates  des  deux  oxidesde  mercure,  et  ne  trouble  pas  la  dissolu- 
tion d'acctate  d'argent. 
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ACIDE   CITRIQUE. 

ScHÉELK  ,  De  8UCC0  ctYn, opusc. ,  t.  2  ,  p.  181. 
DizÉ  ,  journ.  de  la  soc,  des  pharm, ,  t.  1 ,  n»  6,  p.  43. 
Vadqcemw  ,  Journ.  de  la  soc.  des  pharm. ,  1. 1 ,  n»  10,  p.  85. 
Berzélius,  j^nn.  de  chim.  ,  t.  94 ,  p.  171  ;  et  Jnn.  de  chitn.  et  de 

phys.  ,  t.  52 ,  p.  424  et  432. 
LiEBiG  ,  Jnn.  de  chim.  et  de  phys. ,  t.  52,  p.  450  et  454. 

204.  L'acide  citrique  se  trouve  dans  beaucoup  de  sucs  acides  des 
végétaux ,  tantôt  libre ,  et  tantôt  uni  à  une  très-petite  quantité  de 
chaux.  H  a  été  découvert  par  Schéele ,  dans  les  citrons ,  dans  les 
oranges;  eton  Ta  retrouvé  dans  les  groseilles,  dans  les  framboises, 
dans  les  baies  d'airelle ,  etc.  11  est  souvent  accompagné  d'acide  ma- 
lique. 

L'acide  citrique  cristallisé  contient  une  certaine  quantité  d'eau  , 
dont  il  perd  une  partie  par  la  dessication  ;  le  reste  ne  peut  lui  être 
enlevé ,  sans  le  combiner  aux  bases.  Cette  proportion  d'eau  présente 
de  singulières  anomalies.  Voici,  en  effet,  la  composition  qu'offre 
l'acide  citrique  dans  ces  divers  états  : 

8  at.  carbone  506,08  ou  bien  41,86 
4  at.  hydrogène  25,00  —  5,42 
4  at.  oxigène         400.00      —      54,72 


1  al.  acide  sec      751,08  100,00 

Quand  on  fait  une  dissolution  saturée  d'acide  citrique  à  lOOo.  elle 
laisse  déposer ,  par  le  refroidissement ,  des  cristaux  qui  contieunent 
deux  atomes  <i'eau.  Us  sont  donc  formés  de  : 

8  at.  carbone  506,08  ou  bien  56,28 
6  at.  hydrogène  37,50  —  4,45 
5  al.  oxigène         500,00     —      59,27 


845,58  100,00 


Ces  cristaux  fondent  un  peu  au  dessus  de  100» ,  en  une  liqueur 
limpide;  ils  ne  perdent  nullement  de  leur  poids ,  el  se  convertissent, 
par  le  refroidissement ,  en  une  masse  dure  et  transparente.  L'eau- 
mère  qui  les  a  fournis,  abandonnée  à  elle-même,  donne  des  cristaux 
tout-à-fait  différents ,  semblables  à  ceux  que  l'on  rencontre  dans  le 
commerce.  Ces  cristaux  renferment  huit  tiers  d'atomes  d'eau  ;  soit  : 

8  at.  carbone  506,08  ou  bien  54,75 
6,66  at.  hydrogène  41,66  -  4,72 
5,55  at.  oxigène         555.55      —^    60,55 


1  at.  acide  cilriq.  du  commerce      881,07  100,00 
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Quand  on  vienl  à  chauffer  cet  acide ,  il  perd  la  mollié  de  ton  eau 
et  se  trouve  ainsi  ramené  à  la  forme  suivante  : 

8  at.  carbone  306,08  ou  bien  38,00 
5,33  at.  hydrogène  33,33  —  4,13 
4,66  at.  oxigène        466,66      —      57,87 


1  at.  acide  du  coaimerce  séché      806,07  100,00 

Il  y  a  dans  ces  faits  plusieurs  particularités  dignes  d^atteotion.  Ëtf 
effet,  on  y  voit  deux  acides ,  qui  renferment  des  fractions  d^atomes 
d*eau  ,  ce  qui  est  sans  exemple.  On  y  voit,  de  plus ,  un  de  ces  acides^ 
qui  contient  plus  d^eau  que  Tadde  desséché,  et  n'en  perd  pourtant 
pointa  la  température  qui  suffît  pour  sécher  Tautre.  Ces  bizarreries, 
et  quelques  autres  non  moins  remarquables ,  dont  il  sera  question 
|ylus  loin,  ont  été  observées  par  M.  Bertélius  ;  elles  motivent  diverses 
suppositions  que  nous  discuterons  à  la  an  de  cet  article. 

L'acide  citrique  cristallise  en  prismes  obliques  à  quatre  pans,  tei^ 
minés  par  des  sommets  diôdres  inclinés  sui*  les  angles  aigus.  Ils  sont 
inaltérables  à  Tair ,  si;  dissdlvent  dant»  les  trois  quarts  de  leur  pmàs 
d'eau  froide,  et  la  moitié  seulement  de  leur  poids  d'i^u  bouflialite. 
La  saveur  de  Tacide  citrique  est  fortement  acide,  quand  il  est  co»- 
centré ,  et  très-agréable  quand  H  est  étendu.  U  ost  beaucoup  moins 
soluble  dans  Talcool  que  dans  Teau.  Décomposé  par  le  feu,  l'acide 
citrique  donne  un  acide  particulier  qu'on  a  nommé  pyrocUrique , 
Une  liqueur  spiritueuse  analogue  à  l'esprit  de  bois ,  une  matière  hui- 
leuse, que  le  contact  prolongé  de  l'eau  transforme  dans  les  deux  pro- 
duits précédents,  de  l'eau,  de  l'acide  acétique,  de  l'acide  carbonique, 
de  l'hydrogène  carboné,  et  un  résidu  de  charbon.  Chauffé  au  contact 
de  l'air ,  il  exhale  une  vapeur  acre. 

L'acide  citrique  se  charbonne  et  produit  du  gaz  sulfureux ,  de 
l'acide  carbonique,  de  Toxide  de  carbone ,  et  de  l'acide  acétique  ^ 
quand  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique.  L'acide  nitrique,  employé 
en  petite  quantité^  ne  l'attaque  pas.  En  excès,  il  le  transforme  lente-' 
ment ,  par  l^ébullition ,  en  acide  oxalique. 

La  dissolutiityn  d^'acide  citrique  dans  l'eau  ne  trouble  pas  l'eau  de 
chaux,  mais  produit  un  précipité  dans  l'eau  de  baryte.  La  potasse  ^ 
à  ime  température  élevée,  convertit  l'acide  citrique  desséché  en  acides 
acétique  et  oxalique  qui  se  combinent  à  l'alcali. 

On  prépare  l'acide  citrique  au  moyen  du  jus  des  dttohs.  Ils  sont 
propres  à  cet  usage,  même  quand  ils  ont  commencé  à  se  gâter.  Lé 
jus  de  citron  contient  beaucoup  de  mucilage  qui  s'y  trouve  en  sus- 
pension et  en  trouble 4a  transparence.  On  peut  s'en  débarrasser,  eri 
grande  partie,  en  abandonnant  la  liqueur  à  elle-même  jusqu'à  ce  que 
la  fermonlatrOri  ait  commi^ncé  à  s'y  développer.  <}uand  elle  est  ar- 


Digitized  by 


Google 


ACIbE  CITRIQUE.  toi 

-tivéekct  poiftt,  le  mucilage  se  dépose  et  le  liquide  s*éclaircit;  il  faut 
le  décanter  et  fiUrer  le  résidu.  On  peut  placer  le  suc  dans  une  cuve 
en  bois  blanc*  On  y  ajoute  de  la  craie  par  petites  portions,  en  bras- 
sant fortement  à  chaque  fois,  jusqu*à  ce  que  refPervescenee  ait  cessé. 
Il  en  faut  à  peu  près  1/16  du  poids  du  suc.  On  peut  achever  la  satu- 
ration avec  de  la  chaux  vive,  parce  que  les  dernières  portions  diacide 
éprouvent  de  la  difficulté  à  réagir  sur  le  carbonate  de  chaux.  Après 
avoir  abandonné  le  tout  au  repos  pendant  un  temps  suffisant ,  on  dé- 
cante ,  avec  des  siphons,  la  liqueur  surnageante.  Le  résidu  est  mêlé 
avec  de  Teau  chaude  et  brassé  fortement.  On  réitère  les  lavages  jus^ 
qu^à  ce  qu^ils  n*enlèvent  pkis  de  matières  capables  de  colorer  le 
liquide,  ou  d*en  troubler  la  transparence.  Cette  partie  de  la  fabrica- 
tion est  trèsnmporUnte  ^  elle  exerce  une  grande  influence  sur  la 
cristallisation  et  la  pureté  de  Tacide  citrique  que  Ton  prépare.  Le 
citrate  de  chaux  qui  reste,  bien  rincé,  est  égoutté  pendant  quelques 
instants,  et  délayé  dans  de  Pacide  sulfurique  étendu  d'environ  six 
luis  son  poids  d*eau.  Il  faut ,  ii  peu  près ,  autant  d'acide  sulfurique 
concentré  qu'on  a  employé  de  craie.  On  doit  verser  cet  acide  immé- 
diatement après  sofl  mélange  avec  l'eau ,  afin  que  la  chaleur  qui  s'est 
produite  serve  à  favoriser  la  réaction ,  et  l'ajouter ,  peu  à  peu ,  en 
brassant  à  mesure  :  sans  cette  précautlc^A ,  le  citrate  de  chaux  se 
prendrait  en  masses  dures  que  l'acide  ne  pénétrerait  pas.  Si  cet 
accident  se  produisait ,  il  faudrait  cesser  l'addition  de  l'acide  et  dé- 
layer avec  soin  le  tout  dans  l'eau.  Quand  on  opère  en  petit,  on  doit 
préférer  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'environ  dix  fois  son 
poids  d'eau  :  on  laisse  réagir  l'acide  sur  le  sel  calcaire  pendant  quel- 
ques heures,  en  agitant  de  temps  en  temps.  Quand  on  fait  usage  de 
jus  de  citron  déjà  vieux ,  il  peut  contenir  de  l'acide  acétique.  Oin 
serait  donc  induit  en  erreur,  si  on  calculait  la  quantité  d'acide  sulfu-^ 
rique  à  employer  d'après  la  quantité  de  craie  exigée  pour  la  satura- 
tion. Il  faut  ators  prendre  une  partie  connue  du  dépôt,  reconnaître  par 
la  calcination  la  quantité  de  cbaux  qui  s'y  trouve^  endéduirecelleque 
contient  toute  la  masse ,  et  en  conclure  la  quantité  d'acide  convenable 
pour  libérer  l'acide  citrique.  Quand  on  a  fait  usage  d'une  dose  d'acide 
sulfurique,  à  très-peu  près,  proportionnelle  à  la  quantité  du  sel  de 
thaux ,  on  juge  l'état  de  l'opération ,  en  essayant  la  liqueur  par  un 
sel  de  baryte  et  par  l'acide  nitrique.  Le  résidu  insoluble  devra  être 
fort  peu  abondant ,  quand  tout  le  citrate  de  chaux  aura  été  décom- 
posé. Si  l'on  craignait  que  l'action  se  terminât  difficilement  à  froid , 
On  chaufferait  Un  peu  le  mélange  dans  une  chaudière  de  plomb. 

Gomme  la  présence  du  citrate  de  ehaux  nuit  à  la  cristallisation  de 
l'acide  citrique,  et  que  l'acide  sulfurique  la  favorise,  il  convient  d'en 
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employer  un  très-léger  excès.  La  crislalUsation  rêilérée  de  Tacide  ci- 

irique  Ten  débarrasse  ensuite. 

Après  avoir  laissé  déposer  le  sulfate  de  chaux,  on  le  sépare  par  la 
décantation ,  et  ensuite  par  le  filtre.  On  le  lave  à  plusieurs  reprises  ^ 
froid ,  pour  en  dissoudre  le  moins  possible.  On  évapore  dans  des  chau- 
dières de  plomb  ou  des  terrines  de  grès  chauffées  au  bain-marie.  On 
peut  mener  Topération  avec  promptitude,  jusqu^à  ce  que  la  dissolution 
soit  réduite  à  1/5.  Mais  quand  elle  est  arrivée  à  ce  point,  elle  se  char- 
bonnerait  très-aisément  par  re£fet  d^une  chaleur  brusque.  Le  chauf> 
fàge  au  bain-marie  est  alors  très-convenable.  Bientôt  de  petites  masses 
cristallines  apparaissent  à  la  surface ,  et  quand  elle  est  entièrement 
couverte  par  une  croûte  solide ,  on  arrête  le  feu .  et  même  si  Ton 
chauffait  à  feu  nu,  il  faudrait  enlever  tout  de  suite  le  liquide. 
Mais  quand  on  opère  au  bain-marie ,  on  peut  le  laisser  se  refroidir 
en  place. 

Au  bout  de  trois  ou  quatre  jours  on  recueille  les  cristaux ,  et  on 
évapore  les  eaux-mères.  Quand  celles-ci  refusent  de  donner  des  cris- 
taux, on  les  traite  comme  le  jus  de  citron  primitif.  Diaprés  Aikin ,  on 
peut  accélérer  considérablement  la  cristallisation  de  Tadde  citrique, 
parTaddition  d*un  peu  d'alcool. 

Pour  avoir  de  Tacide  citrique  bien  blanc  et  bien  pur ,  il  faut  le  re- 
dissoudre dans  le  moins  d*eau  possible,  filtrer  et  évaporer  pour  obtenir 
de  nouveaux  cristaux.  Ce  traitement  doit  èlre  réitéré  pour  avoir  un 
produit  parfaitement  pur. 

M.  Tilloy ,  pharmacien  à  Dijon ,  a  extrait  Tacide  citrique  des  gro- 
seilles à  maquereau,  par  la  méthode  suivante.  On  écrase  les  groseilles, 
on  fait  fermenter  leur  jus,  et  par  la  distillation  on  retire  Talcool  pro- 
duit. Le  résidu  contient  de  Tacide  citrique  et  de  Tacide  malique.  On 
salure  au  moyen  de  la  craie ,  et  on  a  un  dépôt  de  citrate  de  chaux. 
On  en  extrait  Tacide  par  Taction  de  Tacide  sulfurique,  et  on  le  purifie 
convenablement.  Par  ce  procédé,  on  obtient  avec  100  p.  de  groseilles 
10  p.  d'alcool  à  20o  B.  et  1  p.  acide  citrique,  qui  revenait  à  6  fr.  50  c. 
le  kilogramme,  en  opérant  sur  des  groseilles  coûtant  5  fr.  les 
100  kilogr. 

L'acide  citrique  peut  servir,  comme  Tacide  oxalique,  à  enlever  les 
taches  de  rouille.  C'est  l'acide  que  Ton  emploie  ordinairement  pour 
précipiter  la  couleur  du  carlhame.  Enfin .  il  y  a  diverses  opérations 
délicates  dans  lesquelles  les  teinturiers  et  les  imprimeurs  sur  étoffes 
ne  peuvent  remplacer  l'acide  citrique  par  aucun  autre,  avec  avan- 
tage. 

L'acide  citrique  convient,  en  outre,  à  merveille,  pour  la  prépara- 
tion des  limonades.  Quelques  gouttes  de  cet  acide  concentré  sont 
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suffisantes  pour  un  verre  d'eau  sucrée-  On  sVn  sert  aussi  pour  com- 
poser, avec  du  sucre  et  du  bicarbonate  de  soude ,  les  limonades  dites 
sèches  ou  effervescenles.  l/acide  tartrique,  qu'on  substitue  quelque* 
fois  à  Vacide  citrique  pour  cet  usage ,  a  Tinconvénient  d'être  moins 
agréable  et,  en  outre,  de  former  avec  la  soude  un  sel  légèrement 
purgatif. 

205.  CITRATES.  Les  citrates  sont  encore  mal  connus,  ou  plutôt, 
ilso£Prent  de  telles  difficultés,  qu'on  aurait  de  la  peine  à  établir  la 
véritable  composition  qui  leur  appartient.  Il  est  probable  que  les  ci- 
trates dans  lesquels  l'acide  renferme  quatre  fois  plus  d'oxigène  que 
la  base ,  sont  les  véritables  citrates  neutres.  Cependant ,  on  pourrait 
donner  ce  nom  à  ceux  où  l'acide  contient  six  fois  plus  d'oxigène  que 
la  base. 

Ils  sont  moins  solubles  que  les  malates. 

Citrate  de  potasse.  Ce  sel  est  déliquescent. 

Citrate  de  soude.  Le  citrate  de  soude  cristallise  en  prismes  légère- 
ment efflorescents ,  solubles  dans  trois  quarts  de  leur  poids  d'eau, 
et  fusibles  à  une  température  inférieure  à  celle  qui  opère  la  dé- 
composition du  sel. 

Le  citrate  de  soude  a  offert  à  M.  Berzélius  des  particularités  d'un 
grand  intérêt.  Le  sel  cristallisé,  sous  forme  pulvérulente ,  perd  17,5 
pour  100  d'eau  de  cristallisation  à  100<»C.  Le  sel  qui  reste  est  très- 
simple  ;  car  il  renferme 

1  at.  acide  citrique    7ôl,08  ou  bien    59,21 

1  at.  soude  590,90  31,68 

2  at.  eau  112,50  9,11 

1234,48  100,00 

Mais  en  lui  restituant  les  17,5  d'eau  qu'il  a  perdus,  on  en  fait 
un  sel  bizarre ,  car  celle  quantité  représente  rjnatre  atomes  deux 
tiers  d'eau. 

Bien  plus,  si  on  chautfe  le  sel  précédent  à  200°  il  perd  une  nouvelle 
quantité  d'eau  égale  à  12,3  pour  100,  c'est-à-dire  5,2  de  plus  qu'il 
n'en  contient.  Ainsi,  ce  sel  renfermant  deux  atomes  d'eau  seulement, 
en  perd  deux  atomes  deux  tiers. 

Du  reste,  ainsi  desséché,  le  sel  de  soude ,  qui  ne  peut  plus  être  du 
citrate ,  redevient  citrate  en  se  dissolvant  dans  l'eau ,  et  fournit  de 
l'acide  citrique  doué  de  toutes  ses  propriétés.  Ces  phénomènes  se  re- 
produisent donc  à  volonté,  sur  le  même  sel.  Celte  perte  extraordinaire 
d'eau  résulte  nécessairement  de  la  combinaison  de  l'hydrogène  et  de 
l'oxigène  de  l'acide.  Elle  est  reprise  par  le  sel ,  quand  on  le  met  en 
contact  avec  l'eau ,  et  l'acide  citrique  se  reproduit ,  ou  du  moins  on 
extrait  du  sel  de  l'acide  citrique  dans  son  état  primitif. 
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CUrat^s  de  baryte.  Le  sel  neutre  est  peu  «oluble  daos  i^eau*  Le 
^el  acide  s'y  dissout  assez  bien,  et  dpDoe  des  cristaux  qui  ont  une 
grande  teodance  ^  s'effleurir. 

D'après  M.  Berzélius,  le  sel  acide  ne  laisse  à  Tévappration  qu*an< 
masse  gommeuse.  Il  o£fre  une  constitution  bizarre  ;  car  il  est  formé 
d*un  atome  de  base,  deux  atomes  d*eau  et  d^un  atome  un  quart 
d'acide. 

Le  sel  neutre  est  beaucoup  plus  simple ,  car  il  renferme  : 

1  at.  acide  citrique    731,08    —    38,22 
1  at.  baryte  956,88    —    50,00 

4  at.  eau  225,00    —    11.78 

1012,06  100,00 

On  Toblient  par  double  décomposition,  mais  il  est  difficile  de 
I^avoir  pur. 

Citrate  de  chaux,  11  est  très-peu  soluble  dans  Teau ,  et  le  devient 
davantage  par  l'addition  d'un  excès  d'acide.  Par  la  digestion  avec  ce 
sel,  l'eau  en  dissout  1/500  de  son  poids,  et  devient  capable  de  réagir^ 
à  la  manière  des  alcalis,  sur  le  papier  de  tournesol  rougi  par  l'acide 
acétique. 

Le  citrate  neutre  de  chaux ,  qui  n'est  pas  très>facile  à  préparer^ 
renferme,  d'après  M.  Berzélius , 

1  at,  acide  citrique    751,08    —    60,93 

1  at.  chaux       356,02  —  20,70 

2  al.  eau         112,50  —   9,37 


1199,60    —  100,00 
Il  y  a  un  bicitrate  de  chaux,  qui  se  prend  en  masse  gommeuse  ca<* 
pable  d'acquérir  à  la  longue  une  structure  cristalline. 
11  existe,  en  outre,  un  citrate  de  chaux  basique,  renfermant 

3  at.  acide  citrique    2193,24    —    60,03 

4  at.  chaux  1424,08    —    50.57 

3617,32  -  100,00 
Fourcroy  avait  proposé  avec  beaucoup  de  raison  d'employer  les 
citrons  dans  les  pays  où  cet  arbre  abonde,  à  préparer  du  citrate  de 
chaux,  pour  l'exploiter  ensuite  dans  les  pays  manufacturiers  qui  con-* 
somment  de  l'acide  citrique.  Cette  proposition  devint  la  base  d'une 
spéculation  qui  fut  tentée  en  Sicile  vers  1810,  et  qui  échoua  par  des 
causes  accidentelles.  On  trouvera  certainement  de  l'avantage  à  la  re- 
prendre  là ,  ou  ailleurs. 

Citrate  de  magnésie.  Il  est  presque  insoluble  à  Tétat  neutre ,  et  il 
est  déliquescent  avec  un  excès  d'acide. 

Citrate  d'alumine.  Insoluble  dans  l'eau  pure  ^  il  se  dissout  bien 
dans  l'eau  chargée  d'acide. 
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Citrates  dé  fer.  Les  citrates  des  deux  oxides  de  fer  sont  solubles 

dansTeaii;  c«lui  de  protoxide  cristallise  en  petits  prismes.  H  fait  avec 

la  potasse  un  sous-'sel  double  bien  soluble,  et  ne  peut  être  décomposé 

par  un  excès  de  cet  alcali. 

Citrate  de  zinc.  U  donne  de  petits  cristaux  brillants  peu  so^ 
lubies. 

Citrate  de  cuivre.  Il  s*obtient  en  faisant  bouillir  une  dissolution 
d'acétate  de  cuivre  mêlée  d'acide  citrique.  Au  bout  de  quelque  temps, 
il  se  forme  un  précipité  vert  et  grenu ,  qui  renferme 

3  at.  acide  citrique  2195,24    —    52,52 

4  at.  oxide  de  cuivre       1982,80    —    47,48 

4176,04  100,00 

Ce  sel  contient  en  outre  huit  atomes  d'eau,  et  il  en  perd  quatre 
atomes  à  la  chaleur  du  bain-marie ,  qui  le  fait  passer  au  bleu  de  ciel. 

Citrate  de  plomb.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau.  Il  forme  avec 
Tammoniaque  un  sous-sel  double,  qui  est  soluble  et  qui  se  dessèche 
en  une  masse  gomraeuse  jaune,  qui  peut  être  redissoute  par  l'eau. 

M.  Berzélius  a  distingué ,  dans  ces  derniers  temps ,  quatre  variétés 
de  citrate  de  plomb,  dont  nous  ferons  ici  mention  succincte. 

Le  eitrate  neutre  est  très-difficile  à  isoler  ;  les  lavages  le  décom- 
posent de  telle  sorte,  que  la  proportion  de  base  augmente  sans  cesse 
dans  le  produit.  Pour  obtenir  le  citrate  à  peu  près  neutre,  il  faut  ver- 
Ber  dans  l'acétate  de  plomb  une  dissolution  alcoolique  d'acide  citri<]tue, 
«t  laver  le  précipité  avec  de  l'alcool.   Il  renferme 

1  at.  acide  citrique  73K08    —    54,4» 

1  at.  oxide  de  plomb     1504,50    —    65,60 

2125,58         100,00 

Le  citrate  bibasique  s'obtient,  en  faisant  digérer  ce  sel  neutre  avec 
du  sous-acétate  de  plomb.  Il  renferme 

1  at.  acide  citrique  731,08    —    20,76 

2  al.  oxide  de  plomb      2789,00    --    79,24 

5520,08  100,00 

Quand  on  met  le  citrate  neutre  en  contact  avec  de  l'ammoniaque 
caustique  très-faible,  il  reste  un  résidu  insoluble  formé  de 

3  at.  acide  citrique        2193,24    —    28,22 

4  au  oxide  de  plomb     5578,00    ^    7<,78 

7771,24  100,00 

Enfin ,  quand  on  dissout  le  citrate  neutre  dans  de  l'acide  nitriqwe 
très-fàible  et  bouillant,  la  liqueur  saturée  à  Chaud  laisse  déposer,  par 
le  refroidissement,  un  citrate  acide  qui  renferme 
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S  at.  acide  citrique         2193^24  —  42,12 

2  al.  oxide  de  plomb     2789,00  —  53,5(1 

4  at.  eau                          225,00  -^  4,32 


5207,24  100,00 

Citrate  d'argent.  Ce  sel  jouit  d'une  très-faible  solubilité,  et 
donne  à  la  distillation ,  de  Tacide  acétique  mêlé  de  produits  empy* 
reumatiques. 

C'est  le  seul  citrate  insoluble  que  Ton  soit  à  peu  près  sûr  d'obtenir 
neutre.  M.  J.  Gay-Lussac,  qui  l'a  examiné.  Ta  trouvé  constamment 
formé  de 

1  at.  acide  citrique        731,08    —    35,49 
1  at.  oxide  d'argent     1450,60    —    66,51 

2181,^8  ÎÔ5,00 

Quand  on  le  chauffe  pour  l'analyser,  comme  le  sel  est  bien  sec ,  il 
brûle  tout  d'un  coup,  avec  une  sorte  d'explosion. 

206.  Si  nous  revenons  sur  l'ensemble  des  faits  que  présente  l'acide 
citrique,  nous  serons  conduits  à  cette  conséquence  fort  singulière  : 
qu'il  est  impossible  de  les  comprendre,  si  on  n'admet  pas  qu'il  existe 
deux  acides  citriques  distincts,  qui  se  métamorphosent  sans  cesse  l'un 
en  l'autre. 

Le  premier  aurait  pour  formule  C*  H*  0*,  et  cristallisant  à  chaud , 
formerait  un  hydrate  G*  H  '^  0*,  H*  0.  C'est  cet  acide  que  renferme- 
raient le  citrate  d'argent,  et  la  plupart  des  citrates. 

Le  second  aurait  pour  formule  C^  '  H^  0^.  Combiné  à  quatre  atomes 
d'eau,  il  formerait  les  cristaux  d'acide  citrique  du  commerce  C**  H* 
0^,  H'*  0*,  et  avec  deux  atomes  d'eau  C*"  H*  0%  H*  0  il  produirait 
le  même  acide  desséché. 

C'est  cet  acide,  qui  se  convertirait  en  acides  oxalique  et  acétique , 
sous  l'influence  de  la  potasse,  suivant  la  formule 

C  H«  0\  H*  0»  4-  2  KO  =  KO,  G*  0»,  H*  0  +  KO,  G»  H«  0* 

H»  0. 

C'est  encore  cet  acide  qui,  parla  distillation,  donnerait  naissance 
à  l'acide  pyrocitrique  selon  la  formule 

G**  H«  0%  H*  0»  =  G»»  IP  0»,  h;  O  +  C  0*-f-H«  0*. 

On  voit  qu'il  y  a  tout  autant  de  motifs,  pour  adopter  Tune  ou  l'au- 
tre de  ces  formules  ;  mais  elles  n'expliquent,  ni  Tune  ni  l'autre,  d'une 
manière  satisfaisante  l'ensemble  des  faits. 

Nous  aurons  peut-être  l'occasion  de  revenir  sur  ces  phénomènes 
à  l'occasion  des  éthers. 
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lASSAiGifs,  ^nn.  de  chim.  et  de  phys.y  t.  âl,  p.  100. 
J.  DuaiAS,  Jnn,  de  chim.  et  de  phys.,  t.  5^,  p.  295. 

207.  Ou  obtient,  parla  distillation  de  Pacide  citrique^  faite  avee 
une  douce  chaleur,  de  Peau  fortement  chargée  diacide  pyrocitrique , 
une  liqueur  spiritueuse  en  petite  quantité,  et  une  espèce  d'huile  jaune 
d'ambre,  qui  occupe  la  partie  inférieure  du  produit  total.  L'eau  dé- 
truit cette  liqueur  oléiforme  qui  disparaît  bientôt.  On  réunit  les  dis* 
solutions  d'acide  pyrocitrique,  et  on  les  sature  avec  de  la  craie  ou  du 
carbonate  de  soude.  On  purifie  ensuite  la  liqueur  par  le  charbon  ani- 
mal, et  on  la  décompose  par  l'acétate  de  plomb;  après  avoir  lavé  le 
précipité  de  pyrocitrate  de  plomb ,  on  en  met  l'acide  en  liberté  au 
moyen  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  le  fait  cristalliser. 

Cet  acide  ne  cristallise  que  difficilement  :  il  faut  que  sa  dissolution 
soit  très-concentrée.  Il  se  prend  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
blanche  formée  de  petites  aiguilles  entre-croisées.  11  est  inodore,  lé- 
gèrement amer,  très-acide  Jusible  11  se  volatilise,  en  se  décomposant 
en  partie.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  5  p.  d'eau  à  10». 

il  ne  trouble  ni  l'eau  de  chaux,  ni  Peau  de  baryte,  et  forme  des  sels 
solubles  avec  la  plupart  des  bases.  H  produit,  toutefois,  un  précipité 
blanc  avec  les  dissolutions  d'acétate  de  plomb  et  de  nitrate  de  pro- 
toxide  de  mercure. 

11  est  formé  de  : 

10  at.  carbone        582,60  ou  bien   54,07 
4  at.  hydrogène      25,00  3,55 

3  at.  oxigène        500,00 42,40 

707,60  100,00 

208.  PYROCITRATES.  Dans  les  pyrocitrates  neutres  l'oxigène  de  la 
base  est  le  tiers  de  celui  de  l'acide.  La  plupart  d'entre  eux  sont  so- 
lubles. 

ACIDE  MALIQUE. 

SCHÉELE,  Opusc,  t.  2,  p.  196. 

VAUQUEun,  Jnn.  de  chim,,  t.  34,  p.  127;  et  Jnn.  de  chim.  et  de 

phys.y  t.  6^  p.  337. 
DoNOVAW,  Ànn.  de  chim,  etphfs*^  t.  1,  p.  281. 
Bragonnot^  Ann,  de  chim,  et  de  phys,  ^  t.  6,  p.  239, 
J.  Gay-Ldssac,  Jnn.  de  chimie  et  de  phys.,  t.  6,  p.  531. 
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HouToif'LABiiLABDiKRE,  jinu.  de  chîm.  et  de  phxs,yi,$^  p.  214. 
LiEBiG,  Jnn.  de  chim.  et  de  phxs.^  t.  45,  p.  259;  et  t.  52,  p.  434. 

209.  L^acide  malique ,  de  même  que  Facide  tartrîque  ,  se  produit 
dans  le  cours  de  la  végétation  d*un  grand  nombre  de  plantes.  Il  pa- 
rait former  une  transition  dans  la  nature  végétale  entre  d*autres  acides 
dont  les  propriétés  présentent  beaucoup  d'analogie  avec  les  siennes. 
Ainsi,  on  le  rencontre  conjointement  avec  Tacide  citrique ,  l'acide 
fôrtrique  et  l'acide  paralarlrique  dans  le  verjus,  en  proportions  qui 
varient  suivant  la  maturité  du  grain.  L^acide  malique  a  été  découvert 
par  Schéele  dans  les  pommes  aigres.  On  l'a  retrouvé  dans  les  baies 
du  sorbier,  et,  comme  on  est  parvenu  à  l'en  retirer  à  un  état  de  pureté 
plus  parfait,  on  en  avait  fait  un  acide  nouveau  sous  le  nom  d'acide 
«orbique.  Il  existe,  soit  libre,  soit  saturé,  dans  presque  tous  les  fruits, 
^rineipalement  dans  les  fruits  rouges,  et  on  le  rencontre  souvent  dans 
les  autres  parties  des  plantes. 

ITaprès  M.  Pelouze,  l'acide  malique  entre  en  fusion  vers  85o,  et  se 
décompose  à  176»  en  eau  et  en  deux  acides  pyrogénés  qu'il  appelle 
maléique  et  paramaléique.  L'acide  maléique  est  un  liquide  incolore, 
4ui  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  L'acide  paramaléique  reste,  pour  la 
majeure  partie  au  fond  de  la  cornue,  en  une  masse  cristalline.  En 
opérant,  au  bain  4'huile,  sur  dix  grammes,  cette  réaction  se  termine 
6n  deux  heures. 

A  200» ,  im  obtiendrait  beaucoup  plus  d'acide  maléique.  A  Î50«, 
l'acide  paramaléique  prédominerait,  au  contraire,  mais  la  réaction 
serait  fort  lente. 

Ces  variations  s'expliquent  facilement,  quand  on  sait  que  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  et  de  la  chaleur,  l'amde  maléique  se  convertit  en 
acide  paramaléique.  Pour  obtenir  le  premier,  il  faut  donc  le  sous- 
traire, par  une  distillation  rapide,  àTinfluence  des  causes  qui  tendent 
^  le  convertir  en  acide  paramaléique. 

L'acide  malique  crisUllise  très-difficilement ,  et  on  éprouve  beau^ 
coup  de  peine  à  le  purifier  des  impuretés  par  lesquelles  il  peut-être 
souillé.  Il  est  déliquescent,  et  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  Palcool. 
Sa  saveur,  qui  est  très-forte,  ressemble  à  celle  des  acides  citrique  et 
tartrique. 

L'acide  nitrique  bouillant  le  convertit  promptement  en  acide  oxa- 
lique. L'acide  malique  ne  trouble  ni  l'eau  de  chaux,  ni  l'eau  de  ba- 
ryte ,  ni  les  dissolutions  des  sels  métalliques  fprm^  par  des  acides 
minéraux,  telles  que  celles  de  nitrate  de  plomb,  de  jiitrate  de  mer^ 
cure  et  de  nitrate  d'argent. 

Il  précipite  au  contraire  l'acétate  de  plomb  etj  forme  un  dép^ 
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opaque  et  blanc,  qui  se  redissout  peu  à  peu,  pour  se  convertir  ensuite 
eo  cristaux  très-déliés,  en  houppes  soyeuses,  d*un  grand  éclat.  Ce  sel 
se  liquéfie  dans  Teau  bouillante,  qui  le  dissout  à  peine,  et  se  laisse 
tirer  en  fils,  ooinooie  une  résine. 

Il  forme  avec  la  potasse  et  la  soude  des  sels  déliquescents,  inso- 
lubles dansPalcooI. 

Avec  la  magnésie  ,  il  donne  un  sel  qui  cristallise  faeilement;  Il  en 
est  de  même  avec  Toxide  de;sinc. 

Quand  on  le  chauffe  avec  un  excès  de  potasse,  à  la  température  de 
150*",  il  se  transforme  en  oxaiate  et  acétate  de  cette  base,  de  même 
que  Tacide  citrique.  L'acide  malique  ,  quand  il  n*est  pas  purifié  de 
toute  matière  extractive,  ne  peut  décomposer  entièrement  le  carbo- 
nate de  chaux,  qu'autant  qull  se  trouve  en  quantité  suffisante  pour 
former  un  bimalate.  Quand  il  est  pur,  il  se  sature  complètement  en 
présence  de  la  craie.  La  formation  de  ce  bimalate,  qui  jouit  d'une  cer- 
taine solubilité  dans  Teau,  ayant  lieu  toutes  les  fois  qu'on  essaie  de 
saturer  Tacide  malique  impur  par  la  craie,  elle  offre  un  moyen  facile 
de  l'isoler  d'un  grand  nombre  d'acides,  tels  que  l'acide  citrique, 
l'acide  tartrique,  l'acide  paratartrique,  l'acide  oxalique,  qui,  dans  la 
môme  circonstance ,  forment  des  sels  neutres  à  peu  près  inso- 
lubles. 

L'acide  malique  reste  toujours  hydraté,  quand  il  n'est  pas  combiné 
avec  les  bases.  Sa  composition  est  exactement  semblable  à  celle  de 
l'acide  citrique,  d'après  M.  Liebig.  On  a  donc  C«  H*  0*  pour  l'acide 
anhydre,  et  C  H^  0*,  H*  0  pour  l'acide  hydraté.  On  remarquera  re- 
lativement à  l'acide  malique,  qu'il  n'y  a  pas  d'incertitude  sur  sa  for- 
mule, comme  il  en  reste  sur  celle  de  l'acide  citrique. 

La  préparation  de  l'acide  malique  peut  s'exécuter  de  diverses  ma- 
nières. Donovan  fit  usage  le  premier  des  baies  du  sorbier  des  oise- 
leurs, et  parvint  à  l'obtenir  à  l'état  de  pureté,  au  moyen  du  malate 
de  plomb  qui  est,  à  peu  près,  insoluble  dans  l'eau  froide  ,  et  qui  se 
disàout  sensiblement  dans  l'eau  bouillante.  Les  fruits  du  sorbier  des 
oiseleurs  doivent  être  récoltés,  lorsqu'ils  sont  presque  parvenus  à  leur 
maturité.  Après  les  avoir  broyés  dans  un  mortier ,  on  en  exprime  le 
suc,  on  le  fait  bouillir  et  on  le  clarifie  au  blanc  d'œuf.  On  le  fait  di- 
gérer avec  de  l'oxide  de  plomb,  ou  on  le  mêle  avec  de  l'acétate  de 
plomb.  Le  dépôt  de  malate  de  plomb  doit  être  lavé  à  plusieurs  re- 
prises avec  de  l'eaa  froide.  On  le  fait  bouillir  ensuite  avec  de  l'eau 
distillée ,  on  filtre  la  liqueur  bouillante ,  et  elle  laisse  déposer,  en  se 
refroidissant ,  le  sel  de  plomb  sous  forme  d'aiguilles  blanches,  bril- 
lantes. On  réitère  le  mèipe  traitement  un  grand  nombre  de  fois  sur 
le  résidu.  On  se  sert,  au  lieu  d'eau  pure,  des  liqueurs  qui  ont  aban- 
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donné  le  nnalate  de  [domb  et  qui  sont  encore  saturées  de  ce  sel,  dès 
que  ces  liqueurs  ne  renferment  plus  de  matière  colorante.  Pour  ob- 
tenir des  cristaux  parfaitement  purs,  on  redissout  le  sel  dans  Teau 
bouillante,  pour  le  faire  cristalliser  de  nouveau.  On  le  réduit  ensuite 
en  poudre  fine,  on  le  mêle  avec  de  Teau,  et  on  y  fait  passer  un  cou- 
rant d^hydrogène  sulfuré.  On  filtre  pour  séparer  le  sulfure  de  plomb, 
et  on  concentre  la  dissolution,  jusqu^à  ce  qu*elle  soit  en  consistance 
de  sirop.  Elle  donne,  en  se  refroidissant,  des  cristaux  irréguliers  en 
aiguilles  confuses. 

M.  Liebig  prépare  de  la  manière  suivante  Tacide  malique  très-pur. 
Bans  le  jus  des  baies  de  sorbier  bouilli  avec  du  noir  animal  et  filtré , 
il  verse  une  petite  quantité  de  potasse  ,  afin  de  former  du  bitartrate 
de  potasse,  en  évitant  autant  que  possible  un  excès  d*alcali.  Après 
avoir  évaporé ,  il  étend  le  liquide  d*alcool  pour  précipiter  le  bitartrate 
formé.  11  distille,  pour  recueillir  Talcool,  jusqu'à  ce  que  le  résidu  ait 
pris  la  consistance  de  sirop ,  et  il  réitère  le  même  traitement  par  Tal- 
cool  pour  achever  de  séparer  le  mucilage.  Le  résidu  de  la  seconde 
distillation,  étendu  de  beaucoup  d*eau  et  mêlé  avec  de  Tacétate  de 
plomb,  forme  du  malale  de  plomb  qui  est  recueilli,  lavé  et  décomposé 
par  riiydrogène  sulfuré.  Pour  achever  la  purification  de  Tacide  ,  on 
le  concentre  ,  on  retend  d^alcool  et  on  le  sature  à  moitié,  par  Pam- 
moniaque.  Le  bimalate  soumis  à  la  cristallisation ,  sert  ensuite  à 
produire  du  malate  de  plomb.  On  peut  enfin  obtenir  Pacide  par  Pac- 
tion  de  Pbydrogène  sulfuré  sur  ce  dernier  sel. 

On  peut  encore  faire  usage  d'un  autre  procédé ,  pour  extraire  Pa- 
cide malique  du  même  suc.  Ce  procédé  consiste  à  saturer  le  jus  des 
fruits  par  du  carbonate  de  chaux ,  qui  forme  un  bimalate  soluble,  à 
ajouter  du  carbonate  de  soude  dans  la  liqueur  filtrée ,  à  la  faire 
bouillir  pendant  quelques  minutes  avec  un  lait  de  chaux  qui  la  dé- 
pouille des  matières  colorantes,  à  y  verser  ensuite  de  Pacétatede 
plomb,  et  à  décomposer  le  précipité  par  Pbydrogène  sulfuré.  On 
pourrait  aussi  mettre  en  liberté  Pacide  malique  combiné  à  la  chaux, 
par  Pemploi  de  Pacide  sulfurique ,  et  séparer  le  sulfate  de  chaux 
par  Palcool  ;  mais  on  Pobtiendrait  moins  pur. 

Le  suc  de  la  joubarbe ,  traité  de  la  même  manière  que  le  jus  des 
baies  de  sorbier ,  fournit  pareillement  de  Pacide  malique. 

âlO.  M ALÂTis.  L'acide  malique  contient  quatre  fois  autant  d'oxi* 
gène  que  les  oxides  qui  le  neutralisent.  Il  peut  former,  outre  les  sels 
neutres ,  des  sels  acides  et  des  sous-sels.  Presque  tous  les  malates 
neutres  sont  solubles  dans  Peau,  et  beaucoup  d'entre  eux  y  sonttrès- 
solubles.  Ceux  qui  sont  insolubles,  ou  qui  ne  sont  doués  que  d'une 
faible  solubilité ,  se  dissolvent  mieux  à  la  faveur  d'un  excès  diacide  ; 
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tandis  qu'en  général  les  malales,  Irès-soUihles  à  l'élal  neutre,  le  sont 
moins  à  l'état  acide.  Les  malates  avec  excès  de  hase  sont  presque 
tous  insolubles,  ou  peu  solubles.  On  ne  sait  pas  encore  bien  à  quel 
état  de  saturation  ils  se  trouvent.  Les  sels  acides  paraissent  contenir 
deux  fois  plus  d'acide  que  les  sels  neutres. 

Les  malates  neutres  de  potasse ,  de  soude  et  d*ammoniaque,  sont 
très-solubles  et  déliquescents  :  leurs  malates  acides  sont  moins  so- 
lubles, et  cristallisables.  La  baryte  forme  avec  Tacide  malique  des 
combinaisons  très-solubles,  et  dont  les  dissolutions  laissent,  parTé- 
vaporation ,  des  masses  gommeuses ,  quand  le  sel  est  neutre  ou  avec 
excès  diacide  :  mais  le  sel  basique  est  insoluble.  Le  malate  neutre  de 
strontiane  est  très-soluble  comme  celui  de  baryte,  et  on  l'obtient  sous 
la  même  forme  ;  le  sel  acide  de  cette  base  est ,  au  contraire ,  peu  so- 
luble.  La  même  chose  a  lieu  pour  les  sels  correspondants  de  protoxide 
de  manganèse.  Le  peroxide  de  fer  forme  un  malate  neutre  incristalli- 
sable,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  déliquescent;  et  un  sous-sel 
de  couleur  jaune ,  insoluble.  Le  malate  de  peroxide  de  mercure  est 
ijicristallisable  :  l'eau  le  décompose  en  un  sel  acide  qui  se  dissout ,  et 
un  sous-sel  qui  se  précipite. 

Les  malates  soumis  à  l'action  du  feu  se  boursouflent,  et  se  décom- 
posent en  donnant  les  produits  ordinaires  de  la  distillation  des  sels  à 
acides  végétaux. 

Le  meilleur  moyen  de  caractériser  les  malates ,  consiste  à  former 
du  malate  de  plomb,  et  à  constater  si  le  sel  obtenu  possède  les  pro- 
priétés que  nous  signalerons  plus  bas. 

Malates  de  potasse.  L'acide  malique  se  trouve  quelquefois,  dans 
la  nature ,  combiné  avec  la  potasse.  Le  sel  neutre  attire  fortement 
l'eau  hygrométrique,  et  se  résout  en  un  liquide.  Le  sel  acide  est 
inaltérable  à  l'air  :  l'alcool  ne  le  dissout  pas. 

Malate  de  baryte.  C'est  un  sel  neutre  et  anhydre ,  qui  s'obtient 
en  traitant  l'acide  malique  par  le  carbonate  de  baryte.  La  saturation 
est  difficile  et  imparfaite.  Mais,  quand  on  évapore  la  liqueur,  le  sel 
neutre  se  dépose  en  croûtes  blanches,  sans  apparence  de  cristalli- 
sation. Elles  sont  insolubles  dans  l'eau  froide  ou  bouillante. 

Le  malate  acide  de  baryte  est,  au  contraire,  très-soluble. 

Malates  de  chaux,  1  p.  du  sel  neutre  se  dissout  dans  147  p.  d'eau 
à  12»,  et  dans  65  p.  d'eau  bouillante.  La  dissolution  saturée  à  chaud 
dépose,  en  se  refroidissant,  de  petits  grains  cristallins.  Sa  saveur 
ressemble  beaucoup  à  celle  du  salpêtre.  II  est  assez  fusible  pour  se 
liquéfier,  en  une  masse  d'aspect  résineux,  dans  sa  dissolution  bouil- 
lante. D'après  Grottus ,  il  se  dissout  facilement  dans  de  Teau  déjà 
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chargée  d'autres  sels,  tels  que  le  chlorure  de  sodium,  le  chlorure  de 

calcium,  le  nitrate  de  potasse,  Thydrochlorate  d'ammoniaque,  etc. 

La  dissolution  de  malate  de  chaux  tiède,  laisse  précipiter  un  sous- 
sel  double,  par  Taddition  d^un  peu  de  potasse.  11  reste  dans  la  liqueur 
un  surseU  qui  se  dessèche  en  une  masse  gommeuse. 

Le  bimalate  de  chaux  se  dissout  dans  50  fois  son  poids  d'eau  à  là». 
11  cristallise  en  prismes  à  six  pans ,  dont  deux  opposés  sont  plus 
larges,  terminés  par  un  sommet  en  biseau.  11  est  insoluble  dans  Pal- 
cool  ;  on  en  trouve  dans  un  assez  grand  nombre  de  plantes ,  entre 
antres,  dans  la  joubarbe.  Hais ,  quand  on  le  retire  des  plantes ,  il  est 
mêlé  de  matières  extractives  qui  lui  permettent  difficilement  de  cris- 
talliser. 

Malate  de  magnésie.  On  rencontre  aussi  quelquefois  dans  la  na- 
ture végétale,  du  malate  de  magnésie.  Le  sel  neutre  forme  des  cristaux 
qui  ne  s'altèrent  pas  par  leur  exposition  à  Tair,  et  se  dissolvent  dans 
38  fois  leur  poids  d'eau.  Un  excès  d'acide  le  rend  déliquescent.  1^ 
potasse  en  précipite  un  sous-sel  double.  Ce  sel ,  bien  desséché ,  ren- 
ferme Mg  0,  C»  H^  0* ,  H*  0.  Quand  il  est  cristallisé  ,  il  contient , 
en  outre,  H®  0*,  qui  peuvent  s'en  séparer  à  ISO». 

Malate  d'alumine.  Il  est  soluble  dans  Peau,  et  devient  gommeux, 
quand  on  le  concentre  par  Tévaporation.  L'ammoniaque  versée  dans 
sa  dissolution  n'y  produit  pas  de  précipité.  Ce  fait  est  une  consé- 
quence d'un  principe  général  dont  on  a  déjà  fait  plusieurs  fois 
l'application.  De  même,  l'oxide  de  cuivre  n'est  précipité  qu'en  partie 
parla  potasse,  de  sa  combinaison  avec  l'acide  malique,  et  le  peroxide 
de  fer  ne  Test  pas  du  tout. 

Malate  de  zinc.  Le  malate  neutre  de  zinc  cristallise  en  prismes 
tétraèdres,  l  p.  de  ce  sel  exige  pour  se  dissoudre  55  p.  eau  froide,  et 
beaucoup  moins  d'eau  bouillante.  Mais  l'eau  bouillante  le  décom- 
pose en  sous-sel,  et  en  sel  acide.  Chauffé  à  lOO»,  il  perd  10  pour  100 
d'eau,  en  devenant  opaque  sans  se  déformer.  Une  chaleur  de  120» 
lui  en  enlève  encore  autant ,  et  il  reste  alors  une  poudre  anhydre 
cohérente  qui  est  le  sel  neutre  sec.  Le  sel  hydraté  contient  6  atomes 
d'eau.  Si  l'on  continue  d'élever  la  température,  il  se  décompose. 

Ce  sel  renferme 

1  at.  acide  malique  —    718,24  ou  bien  58,80  >    .^^ 

1  at.  oxide  de  zinc  —    503,32  51,20  {    *"" 

1  at.  sel  desséché  à  120<>     -  12âJ,56 

Le  bimalate  de  zinc  cristallise  facilement  en  beaux  octaèdres  à  base 
carrée,  réguliers.  11  contient  une  quantité  d'eau  ,  dont  l'oxigèneest 
trouble  de  celui  que  contient  la  base.  Il  fond  dans  son  eau  de  cristal- 
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lîsalion  ,  quand  on  le  chauffe,  se  tuméfie  ensuite  et  dégage  des  va- 
peurs. 

Le  sous-sel  que  produit  le  sel  neutre,  quand  on  le  décompose  par 
Teau  bouillante ,  se  présente  sous  forme  de  poudre  blanche. 

Malate  de  plomb.  Il  se  dissout  à  peine  sensiblement  dans  Teau 
froide  ;  Teau  bouillante  en  prend  une  certaine  quantité  qu'elle  aban- 
donne, pendant  le  refroidissement,  en  paillettes  blanches  et  brillantes. 
Précipité  dans  des  liqueurs  froides,  il  paraît  d'abord  pulvérulent; 
mais  il  prend  spontanément,  et  surtout  à  Taide  d'une  légère  chaleur, 
un  aspect  cristallin.  La  température  de  Peau  bouillante  suffît  pour  le 
fondre  ,  et  il  devient  alors  plus  difficile  à  dissoudre  dans  Teau.  Pour 
en  saturer  Teau  bouillante ,  il  faut  donc  l'ajouter  par  petites  por- 
tions et  à  l'état  de  poudre  fine.  On  ignore  s'il  est  anhydre.  Le  sel 
anhydre  serait  formé  de 

1  at.  oxide  de  plomb  1394,50  ou  bien  66,0 

1  at.  acide  malique  718,24  34,0 

2112,74  100,0 

Ce  qui  s'éloigne  peu  des  analyses  connues  du  sel  desséché. 

Le  malate  de  plomb  forme,  avec  celui  d'ammoniaque ,  un  sel  dou- 
ble, soluble  et  incristallisable ,  et  avec  celui  de  zinc  un  sel  insoluble 
que  l'on  obtient  en  mêlant  des  dissolutions  d'acétate  de  plomb  et  de 
malate  de  zinc. 

Malate  d'argent.  En  mêlant  les  dissolutions  de  nitrate  neutre  d'ar- 
gent et  de  bimalate  d'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité  de  malate 
d'argent  neutre,  qui  est  grenu,  d'un  blanc  éclatant,  et  qui  devient 
jaune  par  une  forte  dessiccation.  Chauffé,  après  dessiccation,  il  fond 
et  se  décompose  en  se  boursouflant  un  peu  et  répandant  une  odeur 
empyreumatique.  Il  reste  de  l'argent  métallique.  Ce  sel  est  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  mais  il  éprouve  en  même  temps  une  réduction , 
et  il  se  dépose  de  l'argent  métallique. 

ACIDE   MALÉIQUE* 

Tauquelin  , ^nn.  de  chim.  etdeph^s.^  t,  6,  p.  537. 
Bbaconnot  ,  jànn,  de  chim.  et  de  phys.^  t.  8 ,  p.  149. 
Lassaigne  ,  Ann.  de  chim,  et  de  phfs.^  t.  1 1 ,  p.  93. 
Pelouze  ,  Ann,  de  chim,  et  de  phys.,  t.  55 ,  p.  72. 

211.  Pour  obtenir  cet  acide,  il  suffit  de  distiller  Tacide  malique  à 
200».  Il  se  dégage  un  liquide ,  qui  cristallise  bientôt  et  qui  consiste 
entièrement  en  acide  maléique. 

Les  cristaux  qui  se  forment  sont  hydratés ,  mais  vers  160»,  ils  per- 
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dent  leur  eau ,  et  se  convertissent  en  acide  maléique  anhydre.  Chauffés 
à  une  température  intermédiaire  entre  130  et  160",  ils  perdent  encore 
de  Peau ,  pourTU  que  celle-ci  soit  immédiatement  soustraite  à  l'action 
du  résidu  ;  car  dans  le  cas  où  elle  peut  retomber  sur  lui ,  Tacide  ma- 
léique se  convertit  en  acide  paramaléique. 

L'acide  maléique  forme  des  cristaux  en  prismes  obliques ,  inaltéra- 
bles à  l'air.  Sa  saveur  est  d'une  acidité  très-prononcée ,  accompagnée 
d'une  sensation  nauséabonde  très-désagréable,  il  entre  en  fusion  à 
135«>,  et  cristallise  par  le  refroidissement,  en  une  masse  nacrée,  formée 
d'aiguilles  divergentes.  Vers  160»,  il  bout  et  se  sublime  sousforme  de 
minces  aiguilles.  Projeté  sur  des  charbons  ardents,  il  répand  une 
fjiraée  blanche,  acide,  et  suffocante.  Il  se  dissout  dans  le  double  de 
son  poids  d'eau  à  lOo.  Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  anhydre. 

La  dissolution  d'acide  maléique  ne  précipite  pas  l'eau  de  chaux,  et 
forme  dans  la  dissolution  d'acétate  de  plomb  des  flocons  blancs  qui 
deviennent,  peu  à  peu ,  demi-transparents ,  et  semblables  à  de  l'ami- 
don cuit.  Délayés  dans  l'eau  et  jetés  sur  un  filtre ,  ils  diminuent  peu 
à  peu  de  volume,  et  se  trouvent  convertis ,  au  bout  de  quelque  temps, 
en  aiguilles  brillantes  et  nacrées. 

L'acide  maléique  hydraté  renferme 

8  at.  carbone  306,0    —    41,84 

4  a  t.  hydrogène  25,0    —      3,41 

4  at.  oxigèue  400.0    —    54,75 

C»  H*  0»  -1-  H*  0  ='"73170"        100,00 

Dans  cet  état,  il  serait  isomérique  avec  l'acide  citrique  anhydre. 
Mais  on  peut  lui  ôter  son  eau  ,  et  alors  il  ne  ressemble  plus  à  l'acide 
citrique  ordinaire. 

L'acide  maléique  sec  existe  non-seulement  dans  les  séls,  mais  il  peut 
s'obtenir  par  de  simples  distillations  lentes,  où  l'on  a  soin  de  recueil- 
lir à  part  les  derniers  produits.  On  arriverait  plus  aisément ,  sans 
doute, en  faisant  usage  d'acide  phosphorique  anhydre, pour  s'empa- 
rer de  l'eau.  L'acide  anhydre  fond  vers  57»  et  bout  à  276°.  Il  est  bien 
plus  altérable  que  l'acide  hydraté,  et  dès  qu'on  le  chauffe  un  peu  au 
delà  de  son  point  d'ébullition ,  il  fournit  des  gaz  et  se  colore. 

Il  renferme 

8  al.  carbone  300,08    —    4î).45 

2  at.  hydrogène  12,50    —      2,02 

5  at.  oxigène  300,00    —    48,55 


018,58         100,00 


MALÉATEs.  Ces  scls  ont  élé  peu  étudiés.  Quand  ils  sont  neutres, 
l'acide  renferme  trois  fois  plus  d'oxijèiie  que  la  base.  Ces  seli,  gé- 
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Déralement  solubles ,  ressemblent  aux  succinales  dans  leurs  princi- 
pales réactions. 

MaUate  de  potasse.  H  cristallise  en  feuilles  de  fougères,  et  attire 
légèrement  Phumidité  de  Tair. 

Maléatedeharjrie,  Ce  sel  est  médiocrement  soluble ,  et  cristallise 
en  paillettes  brillantes.  Il  se  précipite  d^abord  lorsque  Ton  mêle  du 
chlorure  de  barium  et  du  roaléate  de  potasse  ;  puis  il  se  redissout  et 
cristallise  enfin  sur  les  parois  du  vase.  Quand  on  verse  de  Tacide  ma- 
léique  dans  Teau  de  baryte,  il  se  forme  un  précipité  blanc, qui  se 
change ,  en  quelques  instants ,  en  paillettes  cristallines.  Un  excès 
d^eau  de  baryte  redissout  le  précipité. 

Maléate  de  chaux.  Il  forme  de  petites  aiguilles,  peu  solubles.  inal- 
térables à  Pair.  Toutefois ,  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de 
calcium  ne  trouble  pas  le  maléate  de  potasse  ;  le  mélange  ne  laisse 
déposer  le  maléate  de  chaux  qu'au  bout  de  quelques  jours.  Une  fois 
formé ,  ce  sel  se  redissout  difficilement. 

Maléate  de  plomb.  Il  est  un  peu  soluble.  Nous  avons  déjà  parlé  des 
phénomènes  que  présente  ce  sel ,  quand  il  est  produit  par  double  dé- 
composition. Nous  ajouterons,  ici ,  que  lorsqu'on  verse  Pacélate  de 
plomb  dans  une  dissolution  très-étendue  d'acide  maléique,  on  obtient 
au  bout  de  quelques  minutes  un  précipité  blanc,  en  lames  brillantes 
et  micacées.  C'est  avec  des  dissolutions  concentrées  et  avec  un  excès 
d'acétate  de  plomb  que  la  liqueur  se  prend  en  une  masse  tremblante 
semblable  à  l'empois,  qui  se  change  peu  à  peu  elle-même  en  cris- 
taux micacés,  comme  les  précédents. 

Le  maléate  de  plomb  cristallisé  renferme  15,5  pour  100  d'eau  de 
cristallisation ,  d'après  V.  Pelouze ,  qui  lui  donne  pourtant  la  formule 
suivante  : 

1  at.  acide  maléique  618,5  —  26,5 
1  at.  oxide  de  plomb  1395,0  —  59,3 
6  at.  eau  337,5  —    14,4 


2351,0        100,0 

ACIDE   FABAVALÉIQUE- 

Bbaconnot  ,  Jnn*  de  chim.  et  de  phys.,  t.  8,  p.  149. 
Lassaignb  ,  Ann.  de  chim.  et  de  phx^.j  1. 11 ,  p.  93. 
PiLOczE,  Ann.  de  chim.ei  dephys.  t.  55,  p.  72. 

212.  Cet  acide  se  forme  en  petite  quantité,  toutes  les  fois  qu'on 
distille  l'acide  malique;  mais,  sa  quantité  augmente  beaucoup,  si 
l'on  chauffe  longtemps  cet  acide  à  une  Kmpéraluie  de  150©,  environ. 
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On  peul  le  [m)duire  aussi  au  moyen  de  Tacide  maléique.  If  suffit 
pour  cela  de  chauffer  longtemps  ce  dernier  à  135%  ou  même  dé  le 
faire  bouillir  longtemps  dans  un  tube  long  et  étroit,  de  manière  que 
Teau  qui  se  dégage  soit  forcée  de  retomber,  i^ans  cesse,  sur  Tacide. 

L'acide  paramaléique  cristallise  en  prismes  larges,  incolores, 
hexaèdres  ou  rhomboïdaux,  striés  et  généralement  assez  déliés.  Son 
point  de  fusion  est  placé  à  une  température  élevée ,  et  il  ne  se  vola- 
tilise qu*au  dessus  de  ^OQo, 

11  exige  environ  deux  cents  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  Sa  sa- 
veur est  franchement  acide. 

Le  paramaléale  de  potasse  cristallise  en  lames  prisijaatiques ,  ra- 
diées; il  est  très-suluble.  H  en  est  de  même  des  paramaléates  de  soude 
et  d'ammoniaque. 

Les  paramaléates  de  chaux ,  de  baryte  et  de  strontiane  sont  solu- 
blés  ;  aussi ,  Tacide  paramaléique  ne  précipite-t-il  pas  les  dissolutions 
aqueuses  de  ces  bases. 

Le  paramaléate  de  peroxide  de  fer  est ,  au  contraire ,  insoluMe. 
C'est  un  précipité  de  couleur  chamois ,  analogue  au  succinate  de  cette 
base. 

Le  paramaléate  de  enivre ,  insoluble  aussi ,  est  un  précipité  d*un 
beau  vert. 

Le  paramaléate  de  plomb  peut  s'obtenir  par  double  décomposition, 
ou  même  en  versant  une  dissolution  d'acide  paramaléique  dans  un 
sel  de  plomb.  Cet  acide  forme  à  froid ,  dans  l'acétate  de  plomb ,  un 
précipité  qui  ne  cristallise  pas  comme  le  maléate.  A  chaud,  le  préci- 
pité se  dissout,  et  cristallise  confusément  par  le  refroidissement. 

Le  paramaléate  de  plomb  possède ,  non-seulement  la  même  com- 
position fondamentale  que  le  maléate,  mais  encore  il  contient  la 
même  quantité  d'eau  de  cristallisation. 

L'acide  paramaléique  précipite  le  nitrate  d'argent ,  et  forme  un  sel 
remarquablement  insoluble.  Une  partie  d'acide,  dissoute  dans  200,000 
parties  d'eau,  forme  un  trouble  très-sensible  dans  le  nitrate  d'argent. 
Le  précipité  se  dissout  parfaitement  dans  l'acide  nitrique.  Aussi ,  bien 
que  l'acide  paramaléique  soit  déjà  fort  sensible  aux  sels  d'argent ,  les 
paramaléates  solubles  le  sont  davantage  encore. 

L'acide  paramaléique  cristallisé  contient  de  l'eau ,  et  se  représente 
par  C«H*  OSH^O. 

L'acide  paramaléique  anhydre ^  tel  quUl  existe  dans  les  sels,  cou- 
lent C«  IP  0». 

Dans  les  deux  cas,  il  a  donc  la  même  composition  que  l'acide  ma- 
léique. 


Digitized  by 


Google 


ACIDE  MECONIQUE.  355 

ACIDE  mcomQVE. 

SÉGviR,  Min.  dechi'm,,  t.  92,  p.  225. 

Serîuerner,  Jnn.  de  chim.  et  deph^s.^  U  5 ,  p.  21. 

VoGEL ,  Journ.  de  pharm.j  t.  6 ,  p.  179. 

Robinet,  Idem,  1. 11^  p.  370. 

Petit,  Idem,  t.  13,  p,  170. 

R.  Hare,  Idem,  t.  14,  p.  65. 

RoBiQUET,  Jnn.  de  chim,  et  de  phys.,  t.  51,  p.  225,  et  t.  55, 

p.  425. 
LiEBio ,  Ann.  de  chim.  et  de  phys. ,  t.  54 ,  p.  26. 

213.  L'acide  méconique  se  trouve  dans  Topium  où  il  a  été  signalé 
d'abord  par  Séguin  en  1804.  M.  Sertuerner,  qui  le  reconnut  de  son 
côté  en  1805 ,  lui  a  ensuite  donné  le  nom  qu'il  porte.  Il  est  resté  long- 
temps confondu  avec  deux  acides  qui  résultent  de  sa  décomposition 
opérée  par  l'eau  bouillante  et  par  la  distillation  sèche. 

La  composition  de  l'acide  méconique  a  été  déterminée  par  M.  Liebig , 
qui  l'a  trouvé  composé  de 

C»*  535,06  —  42,46 
H*  25,00  ■-  1,98 
07      700,00    -^    55,56 

1260,00  100,00 

L'acide  méconique  cristallisé  est  inaltérable  à  l'air.  Soumis  à  une 
température  de  100  ou  120o,  il  perd  21,5  pour  100  de  son  poids.  Mais 
il  n'abandonne  pas  seulement  son  eau,  car  à  cette  température,  il 
dégage  déjà  de  l'acide  carbonique,  et  il  est  en  partie  décomposé. 
L'acide  devient  peu  à  peu  blanc  et  opaque.  Cet  effet  est  très-prompt, 
quand  on  porte  la  température  jusqu'à  110  ou  120»;  ce  qui  détermine 
une  prompte  formation  de  vapeur  d'eau ,  sous  l'influence  de  laquelle 
il  éprouve  celte  décomposition  partielle.  Une  fois  que  la  dessiccation 
qu'il  petit  subir  est  achevée,  il  cesse  de  se  décomposer.  Mais  cet  effet 
se  reproduit,  si  on  le  met  en  contact  avec  une  nouvelle  quantité  d'eau. 
Ouand  l'acide  méconique  s^altère ,  sous  Tinfluence  de  l'eau ,  en  per- 
dant de  Tacide  carbonique,  il  passe  à  l'état  d'acide  métaméconique. 
Dans  la  dessiccation  de  l'acide  méconique ,  il  se  forme  peu  de  ce 
nouvel  acide.  L'acide  méconique  desséché,  redissous  dans  l'eau, 
cristallise  presque  en  entier ,  avec  sa  transparence  ordinaire  et  sous 
sa  forme  première. 

L^acide  méconique  desséché  se  détruit  entièrement,  quand  on  porte 
la  température  à  un  degré  suffisant.  Il  distille  d'abord  un  acide  par- 
ticulier  auquel  on  a  donné  le  nom  d'acide  pyro-méconique.  Il  est 
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accompagné  d*un  peu  d*eau  et  d'acide  acétique ,  et  il  est  fort  peu 
coloré  dans  les  premiers  moments.  Il  passe  ensuite  à  la  distillation 
une  huile  qui  se  âge;  il  se  dégage  un  peu  d'acide  carbonique  et  très- 
peu  de  gaz  inflammable.  Ala  lin  de  l'opération,  il  se  sublime  à  la  voûte 
de  la  cornue  quelques  aiguilles  ramifiées  et  d'un  blanc  mat,  d'un  se- 
cond acide  particulier  peu  fusible  et  peu  soluble ,  sur  les  propriétés 
duquel  on  ne  s'est  pas  arrêté.  Ces  cristaux  disparaissent ,  si  on  laisse 
s'accroîlre  la  chaleur  dans  l'appareil  distillatoire. 

1/acide  méconique  se  dissout  très-bien  dans  l'eau ,  surtout  à  chaud. 
1  partie  de  cet  acide  n'exige  pas  plus  de  4  parties  d'eau  chaude  pour 
se  dissoudre.  La  liqueur  qui  en  résulte,  soumise  à  une  ébullilion 
soutenue,  devient  peu  à  peu  jaunâtre,  puis  rouge-brun  foncé.  Il  se 
dégage,  en  même  temps,  de  l'acide  carbonique ,  et  l'acide  méconique 
se  convertit  en  acide  métaméconique ,  sur  lequel  l'eau  n'a  plus 
d'action  destructive.  Ce  changement  peut  se  produire  par  la  chaleur 
du  bain-marie  maintenue  pendant  plusieurs  jours  de  suite.  Le  nouvel 
acide  se  précipite  pendant  le  refroidissement.  Il  se  produit  mieux 
encore,  quand  on  fait  bouillir  un  méconate  avec  un  acide  capable  de 
le  décomposer  en  s'empara nt  de  sa  base. 

Les  cristaux  d'acide  méconique  sont  des  écailles  blanches  transpa- 
rentes et  micacées.  A  froid,  ou  à  une  douce  chaleur,  les  acides 
hydrochlorique  et  sulfurique  ne  l'altèrent  pas.  L'acide  nitrique  peu 
étendu  le  détruit,  et  produit  de  l'acide  oxalique. 

Quand  on  a  l'intention  de  se  procurer  l'acide  méconique  renfermé 
dans  l'opium  ,  on  traite,  suivant  le  procédé  de  M.  W.  Gregory ,  pour 
l'extraction  de  la  morphine ,  l'infusion  d'opium  faite  avec  de  l'eau 
aiguisée  d'acide  sulfurique,  par  la  quantité  de  chlorure  de  calcium 
convenable  pour  précipiter  les  acides  sulfurique  et  méconique  en 
combinaison  avec  la  chaux.  On  lave  le  dépôt  d'abord  avec  de  l'eau , 
et  ensuite  avec  de  l'alcool  bouillant.  On  en  délaie  ensuile  10  parties 
dans  100  parties  d'eau  que  Ton  chauffe  à  OOo  environ.  On  y  ajoute, 
peu  à  peu  ,  en  agitant  vivement,  autant  d'acide  hydrochlorique  pur 
qu'il  en  faut  pour  dissoudre  le  méconate  de  chaux ,  qui  forme  la 
majeure  partie  du  précipité.  11  reste  du  sulfate  de  chaux.  On  verse 
immédiatement  la  liqueur  sur  un  filtre  lavé  à  l'acide  hydrochlorique , 
et  elle  dépose  en  se  refroidissant  beaucoup  de  cristaux  légers  et 
brillants  de  biméconate  de  chaux.  On  les  presse  dans  une  toile,  on 
les  redissout  à  chaud,  on  y  ajoute  5  parties  diacide  hydrochlorique. 
On  chauffe  encore  quelques  instants,  en  évitant  d'élever  la  chaleur 
jusqu'à  lOOo.  On  laisse  ensuite  refroidir,  et  il  se  dépose  des  cristaux 
d'acide  méconique.  Quelquefois ,  ils  sont  mêlés  de  biméconate  de 
chaux  plus  léger  et,  souvent,  plus  blanc.  11  faut  alors  recommencer 


Digitized  by 


Google 


MécoIfATES.  255 

le  Iraiteoient  par  Tacide  hydrochlorique ,  ou  séparer  les  cristaux  du 
sel  calcaire  par  la  lévigation. 

Pour  purifier  Tacide  méconique  de  la  malière  colorante,  M.  Kobi- 
quet  conseille  de  le  broyer,  de  le  saturer  par  une  dissolution  étendue 
de  potasse  caustique,  de  dissoudre  à  chaud,  dans  une  petite  quantité 
d'eau,  le  méconate  de  potasse,  de  laisser  refroidir  et  d^exprimer  le 
magma  qui  en  résulte.  On  dissout  ensuite  le  sel,  de  nouveau,  pour  le 
faire  encore  cristalliser  ;  et  on  le  décompose,  comme  le  méconate 
de  chaux,  par  Pacide  hydrochlorique. 

Les  autres  procédés  en  usage  pour  Textraction  de  la  morphine, 
sont  moins  avantageux  quand  on  veut  obtenir  Tacide  méconique.  Ce* 
pendant,  on  peut  s'en  procurer  par  le  traitement  des  résidus. 

Quand  on  fait  bouillir  Tinfusion  d*opium  avec  la  magnésie  caus- 
tique, Pacide  méconique  forme  avec  cette  base  un  sous-sel  insoluble. 
Quand  on  verse  de  Tammoniaque  dans  l'infusion,  Tacide  méconique 
forme  un  sel  double  de  chaux  et  d'ammoniaque  ,  dont  la  majeure 
partie  se  précipite,  et  une  partie  en  reste  dissoute. 

L'acide  méconique  a  été  préconisé  contre  le  ver  solitaire. 

214.  MÉCONATES.  L'histoire  des  méconates  est  très-obscure,  à  cause 
des  acides  différents  que  Ton  a  confondus  en  un  seul.  Ces  sels  peuvent 
être  à  l'état  neutre,  à  l'état  de  sels  acides,  et  à  Tétat  de  sous-sels. 
Les  méconates  acides  retiennent  avec  beaucoup  de  force  la  base 
avec  laquelle  ils  sont  combinés,  et  les  acides  puissants  ne  la  leur  en- 
lèvent qu*avec  difficulté. 

Un  des  caractères  les  plus  frappants  de  l'acide  méconique  et  des 
méconates,  est  de  former  avec  le  peroxide  de  fer  un  sel  d'un  beau 
rouge  extrêmement  intense.  L'action  de  la  chaleur,  de  l'acide  sulfu- 
reux ou  du  proloxide  d'étain  détruisent  celte  couleur;  mais  l'oxidation 
produite  par  l'air ,  et  plus  promptement  par  l'acide  nitrique,  la  fait 
reparaître. 

Les  méconates  de  potasse  et  d'ammonia<|ue  perdent  de  leur  solu- 
bilité par  un  excès  d'acide;  mais  les  méconates  de  baryte,  strontiane, 
chaux,  oxide  de  plomb,  etc.,  sont  peu  solubles  ou  insolubles  dans 
l'eau  quand  ils  sont  neutres,  et  deviennent  notahlement  solubles  par 
un  excès  d'acide.  Les  méconates  sont,  en  général,  insolubles  dans 
l'alcool,  et  l'on  peut  préparer  le  méconate  de  soude  en  le  précipitant 
d'une  infusion  alcoolique  d'opium  par  l'acétate  de  soude  dissous 
dans  l'alcool.  On  peut  l'obtenir  aussi  en  faisant  digérer  le  méconate 
de  baryte  avec  le  sulfate  de  soude  en  dissolution. 

Méconate  de  piornb.  Ce  sel  est  anhydre  et  sensiblement  insoluble 
dans  l'eau.  L'hydrogène  sulfuré,  en  agissant  sur  le  méconate  de 
plomb  en  suspenbion  dans  l'eau  ,  en  met  l'acide  eu  liberté. 
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Méconale  d'argent  Quand  on  verse  dans  une  dissolution  d'acide 
méconique  du  nitrate  d'argent ,  et  qu'on  ajoute  un  peu  plus  d'acide 
nitrique  qu'il  n'en  faut,  pour  dissoudre  le  précipité  de  méconate 
d'argent,  il  suffit  de  chaufiPer  un  peu,  pour  Je  convertir  en  cyanure 
d'argent.  La  liqueur,  d'abord  limpide,  ofPre  une  vive  réaction  sans 
dégagement  d'acide  nitreux,  et  se  remplit  de  flocons  épais  de  cyanure. 
La  liqueur  surnageant  relient  de  Toxalate  d'argent,  que  l'on  peut 
en  précipiter  par  une  addition  ménagée  d'ammoniaque.  M.  Ltebig,  à 
qui  est  due  cette  curieuse  observation,  remarque  qu'un  excès  d'acide 
nitrique  donnerait  beaucoup  d'oxalate  et  point  de  cyanure. 

ACIDE    MÉTAMÉCONIQUE. 


215.  n  est  moins  soluble  que  l'acide  méconique.  Ses  cristaux  sont 
durs  et  grenus ,  et  ne  se  dissolvent  que  dans  au  moins  seize  fois  leur 
poids  d'eau.  L'acide  bydrochlorique  ne  l'altère  point;  l'acide  sulfu- 
rique  ne  le  détruit  qu'après  une  ébullition  prolongée;  l'acide  nitrique 
le  convertit  en  acide  oxalique. 

Il  donne  à  la  distillation  de  l'acide  pyroméconique. 

L'acide  métaméconique  rougit  fortement  les  sels  de  peroxide  de  fer 
comme  l'acide  méconique.  Il  forme,  avec  la  potasse  et  l'ammoniaque, 
des  sels  neutres  peu  solubles  dans  l'eau  ;  ils  le  sont  davantage  avec 
un  excès  d'acide. 

Pour  préparer  l'acide  métaméconique,  il  faut  décomposer  à  la  tem- 
pérature de  l'ébullilion ,  le  méconale  de  potasse  ou  de  chaux  par 
l'acide  bydrochlorique.  On  l'obtient  ainsi  beaucoup  moins  souillé  de 
matière  colorante  qu'il  ne  l'est  quand  on  décompose ,  dans  l'eau  , 
l'acide  méconique  libre.  On  le  décolore  par  le  noir  animal  purifié. 

L^acide  métaméconique  est  anhydre;  il  renferme,  d'après  M.  Liebig, 

24  al.  carbone  917,24    —      46,62 

8  at.  hydrogène         49,87    —        2,53 
10  at.  oxigène  1000,00    —      50,85 


1967,11  100,00 


Cet  acide  se  forme  donc  d'après  une  réaction  très-simple  ;  car  si 
l'on  retranche  de 

1  at.  acide  méconique       C**  H*  0^ 
1  at.  acide  carbonique       C*  0* 

il  reste  1/2  at.  acide  métaméconique       C*  H^  O^ 

Du  reste ,  cet  acide  a  été  à  peine  examiné  dans  ses  rapports  avec 
les  bases. 
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ACIDE   PYROMÉCONIQUE. 

216.  L*acide  pyroméconique  se  fond  entre  120  et  125o;  il  coule 
alors  comme  de  Thuile.  Il  e&t  entièrement  yolatil  à  une  douce  cha- 
leur. 11  est  soluble  dans  Teau ,  et  encore  plus  dans  Talcool.  II  se  com- 
porte avec  les  acides  hydrochlorique ,  sulfurique  et  nitrique  comme 
Tacide  paraméconique. 

L'acide  pyroméconique  partage  avec  Tacide  méconique ,  Tacide 
paraméconique,  et  même  Facide  qui  se  distille  dans  les  derniers  mo- 
ments de  la  décomposition  au  feu  de  Tacide  méconique ,  la  propriété 
de  colorer  en  rouge  les  sels  de  peroxide  de  fer.  Les  pyroméconates 
sont  généralement  solubles  dans  Peau. 

Les  acides  méconique  et  paraméconique  donnent  environ  1/5  de 
leur  poids  en  acide  pyroméconique.  On  le  purifie  en  le  comprimant 
fortement,  et  pendant  un  certain  temps ,  dans  du  papier  Joseph ,  et 
en  le  faisant  cristalliser  après  Tavoir  dissous  dansTeau. 

Le  travail  de  M.  Robiquet  a  appris  à  distinguer  les  acides  méco- 
nique, paraméconique  et  pyroméconique  qui,  auparavant,  étaient  con- 
fondus par  les  chimistes.  U  en  résulte  qu'on  croyait  souvent  extraire 
Tacide  méconique  proprement  dit,  en  soumettant  à  la  distillation 
des  matières  qui  en  contenaient,  tandis  que  Ton  obtenait  véritablement 
de  Tacide  pyroméconique  dont  les  propriétés  sont  bien  différentes. 

L'acide  pyroméconique  hydraté  paraît  formé  de 

C**»  765,2  —  54,07 
H«  50,0  --  3,53 
0^      600,0    —      42,40 


1415,2  100,00 

L'acide  anhydre  renfermerait ,  de  son  côté  : 

Ç«»     ^     765,2  58,7 

H«      -      57,5  2,9 

05      -^     500,0  38,4 


1S02,7  100,0 

Cet  acide  forme  avec  l'oxide  de  plomb  un  sel  neutre,  insoluble  et 
anhydre ,  qui  contient 

1  at.  acide  pyroméconique       1302,7    —    48,3 

1  at.  protoxide  de  plomb  15U5,0    —    51,7 

2697,7  100,0 

La  production  de  l'acide  pyroméconique  rentre  dans  les  règles  déjà 
posées  à  cet  égard  ;  elle  se  représente  ,  en  effet ,  par  les  formules 
suivantes  : 
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1  alomeC**  II*  0^   acide  méconiqne 
moins  C*  0*  aride  cai-boiiique 

1/2  atome  C*°  ii*  0®  acide  pyrouieconiqne. 

Si  on  veut  faire  dériver  Tacide  pyroraéconique  de  Tacide  métamé^ 
conique ,  ce  sera  encore  la  même  chose;  car  on  aura 

1  atome  C**  H®  0»°  acide  métaméconique 
moins  C^  0^     acide  carbonique 

1  atome  C*°  H«  0*    acide  pyroméconique. 
Observons,  en  terminant,  que  Tacide pyroméconique  hydraté  pa- 
raît être  isomérique  avec  Tacide  pyrocitrique  sec  ,  et  avec  Pacide 
pyromucique  hydraté. 

ACIDE    TANNIQUE   OU   TANNIN. 

Deyeux,  Joum.  de  phxs',  t.  42,  p.  401. 

SÉGUirr ,  Jnn.  de  chim. ,  t.  20 ,  p.  15. 

PtiOVST ,  Jnn.  de  chim. ,  t.  25,  p.  225. 

VAtQDELiif ,  Jnn.  de  chim,  ^  t.  25,  p.  35,  p.  32  ;  t.  46  ,  p.  521. 

H.  T^kYY ,  Philosophical  transactions,  1803. 

Tbomssdobf,  Jnn,  de  chim, ,  t.  55,  p.  191. 

CiiBVKECL,  Encxcl.  méthod. ,  t.  6,  p.  230. 

Bouilloii-Lagravge  ,  Jnn,  de  chim, ,  t.  56 ,  p.  172. 

Cadet  ,  Journal  de  physiq, ,  t.  3 ,  p.  1 01 . 

Berzélids,  Jnn,  de  chim.,  t.  94,  p.  318 ,  et  ^nn,  de  ch.  et  dephys., 

t.  37 ,  p.  385. 
Pelletier  et  Caventoc,  Jnn,  de  chim,  et  de  phys.,  t.  15 ,  p.  337. 
Lavbert  ,  journ,  de  pharm. ,  t.  4,  p.  65. 
PELODZEy  Jnn,  de  chim»  etdephys.,  t.  54,  p.  337. 

217.  Sous  les  noms  d'acide  tannique,  ou  de  tannin ,  on  désigne  une 
substance  qui  joue  un  rôle'  essentiel  dans  les  opérations  du  tannage  ; 
c'est  elle  qui  se  combine  à  la  peau  et  qui  la  rend  imputrescible.  C'est 
encore  le  tannin  qui,  en  s'unissant  au  peroxide  de  fer,  donne  une 
couleur  noire ,  et  forme  ainsi  la  base  de  l'encre  et  des  teintures  en 
noir.  Les  substances  tannantes  ont  fait  l'objet  d'un  grand  nombre  de 
recherches  entreprises  par  des  chimistes  d'une  haute  habileté,  sans 
que  l'on  soit  parvenu  à  en  extraire  du  tannin  assez  pur ,  pour  qu'il 
ait  pris  la  forme  cristalline. 

Le  caractère  que  l'on  regarde  comme  essentiel  au  tannin ,  est  la 
propriété  qu'il  possède  de  précipiter  la  gélatine  de  sa  dissolution,  en 
formant  avec  cette  matière  un  composé  insoluble.  Hais  comme  ce 
précipité  peut  entraîner  des  corps  étrangers ,  et  que  la  gélatine  est 
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précipitée  par  des  substances  évidemment  dislincles,  ce  caractère  ne 
peut  servir  à  définir  le  tannin  pur. 

On  a  beaucoup  de  peine  à  isoler  l'acide  tannique,  par  cela  même 
qu'il  ne  cristallise  pas,  et  qu'il  se  combine  facilement  avec  les  com- 
posés basiques  et  avec  les  composés  acides.  Cette  difficulté  explique 
pourquoi  Ton  a  présenté  comme  bien  distinctes  plusieurs  variétés  de 
tannins  naturels,  quoiqu'il  soit  assez  vraisemblable  qu'ils  ne  doivent 
qu'à  un  principe  unique  les  propriétés  qui  les  caractérisent. 

Le  nom  de  tannin  étant  appliqué  à  toutes  les  substances  capables 
de  précipiter  la  gélatine,  et  de  donner  avec  les  sels  de  peroxidede  fer 
un  précipité  vert  ou  bleu  noir,  on  fait  deux  classes  de  tannins  parmi 
ceux  que  nous  trouvons  tout  formés  dans  les  plantes.  L'une  précipite 
en  bleu  plus  ou  moins  pourpré,  les  sels  de  peroxide  de  fer,  tandis  que 
les  mêmes  sels  forment  avec  l'autre  espèce  un  précipité  verdâtre.On 
range  dans  la  première  de  ces  deux  classes ,  le  tannin  de  l'écorce  de 
chêne  et  de  la  noix  de  galle;  et  dans  la  deuxième  celui  de  quinquina, 
de  cachou  ,  de  gomme  kino  ,  des  écorses  de  pin  et  de  sapin.  La  jus- 
tesse de  cette  distinction,  fondée  sur  la  couleur  du  tannatede  peroxide 
de  fer,  laisse  à  désirer,  car  le  même  tannin  peut  précipiter  les  sels  de 
peroxide  de  fer  en  vert,  sous  une  influence  alcaline,  et  les  précipiter 
en  bleu  ou  en  violet,  sous  l'influence  des  acides. 

Outre  les  tannins  qui  font  partie  des  plantes,  il  existe  des  subs- 
tances d'apparence  charbonneuse,  observées  d'abord  par  M.  Halchett 
et  étudiées  ensuite  par  M.  Chevreul,  que  l'on  obtient  en  traitant  par 
l'acide  nitrique  ou  l'acide  sulfurique,  certains  produits  d'origine  or- 
ganique, et  qui  précipitent  aussi  la  dissolution  de  colle  animale.  On 
les  appelle  tannins  artificiels.  Mais  il  serait  déplacé,  dans  l'état  pré- 
sent de  la  chimie  organique,  de  confondre  de  tels  produits  avec  les 
^annins  naturels. 

Le  tannin  se  rencontre  dans  un  grand  nombre  de  plantes  et  dans 
des  organes  divers,  mais  principalement  dans  l'écorce  des  arbres. 

D'après  H.  Davy,  on  trouve  dans  100  parties  des  matières  suivantes, 
les  quantités  d'extrait  ou  de  tannin  exprimées  dans  ce  tableau  : 

Extrait.  Tannin. 

Noix  de  galles 37,5   à   27,4 

Ecorce  de  chêne  entière 12,7  6,5 

Ecorce  entière  de  marronnier  d'Inde.      1 1 ,0  4,5 

Ecorce  d'orme  entière 2,7 

Ecorce  de  saule  ordinaire.       ...  2,2 

Ecorce  int.  blanche  des  vieux  chênes.    22,5  15,0 

—  —      _        des  jeunes  chênes.  25,1  16,0 

—  —  —  du  marron.  d'Inde.  18,5  15,2 
Ecorce  intérieure  colorée  des  chênes.  10,0  4,0 
Sumac  de  Sicile 54,5  16,2 
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Sumac  de  Malaga 52,5       10,4 

Thé  souchong 32,5        10,0 

Thé  vert 8,5 

Cachou  de  Bombay 54,5 

Cachou  du  Bengale 48,1 

318.  L*acide  tannique  n'ayant  pas  été  obtenu  dans  un  état  qui  per- 
mette de  le  regarder  comme  absolument  pur,  nous  allons  donner  les 
divers  procédés  qui  ont  été  imaginés  pour  sa  préparation.  Ils  peuvent 
mettre  sur  la  voie  pour  arriver  à  un  résultat  meilleur.  L'acide  tan- 
nique le  plus  pur  que  Ton  sache  préparer,  s'obtient  donc  par  les  pro- 
cédés suivants. 

On  filtre,  à  travers  un  linge  grossier,  une  infusion  chaude  et  coa- 
centrée  de  noix  de  galle,  et  on  exprime  la  masse.  La  liqueur  qui 
passe  est  trouble^  et  ne  pourrait  être  clarifiée  par  la  filtration.  On  la 
mêle  avec  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  étendu,  et  on  remue 
bien.  Il  se  forme  un  léger  précipité  qui  entraine  les  substances  qui 
troublaient  la  liqueur,  en  sorte  qu'il  est  facile  de  la  rendre  limpide 
par  filtration.  On  y  ajoute  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse, 
avec  précaution,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  produise  plus  de  précipité. 
Ce  précipité  consiste  en  tannate  de  potasse,  qu'on  recueille  sur  un 
filtre,  et  qu'on  lave  avec  de  l'eau  aussi  froide  que  possible.  On  le 
dissout  dans  de  l'acide  acétique  étendu  et  bouillant,  et  on  abandonne 
la  liqueur  au  refroidissement  :  il  se  produit  un  dépôt  brun  contenant 
de  l'acide  acéti([ue.  On  traite  la  dissolution  filtrée  par  le  sous-acétate 
de  plomb,  et  le  précipité  qui  se  forme  est  lavé,  délayé  dans  l'eau  pen- 
dant qu'il  est  encore  humide,  et  décomposé  par  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré.  Le  liquide  que  l'on  obtient  est  évaporé  dans  le  vide  au 
dessus  d'un  vase  contenant  du  carbonate  de  potasse.  Le  tannin  reste 
sur  le  vase  en  écailles  gommeuses,  d'un  jaune  clair,  transparentes  et 
fendillées.  Il  est  encore  souillé  d'un  peu  d'acide  gallique  et  de  ma- 
tière brune.  En  le  traitant  successivement,  après  l'avoir  réduit  en 
poudre,  par  de  petites  quantités  d'élher,  on  dissout  l'acide  gallique. 
Le  résidu  mis  en  contact  avec  la  quantité  d'élher  sulfurique  néces- 
saire, se  dissout  presqu'entièrement,  et  laisse  une  combinaison  inso- 
luble d^  tannin  et  de  matière  brune.  La  dissolution  ne  doit  contenir 
que  de  l'acide  tannique.  il  est  incolore. 

On  peut  encore  extraire  le  tannin  de  la  noix  de  galle,  de  la  manière 
suivante.  On  en  prépare  une  infusion,  on  la  filtre,  et  on  y  verse  de  l'am- 
moniaque,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  soit  plus  que  légèrement  acide;  on 
y  ajoute  alors  du  chlorure  de  barium  dissous,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
forme  plus  de  précipité.  On  laisse  déposer  ,  dans  un  flacon  plein  et 
bouché,  la  liqueur  où  s'efit  formé  le  gallate  de  baryte.  On  décante, 
on  filtre  le  dépôt ,  et  on  le  lave  à  l'eau  froide.  L'air  le  rend  un  peu 
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grisâtre.  Mais  Tacide  acélique,  on  dissolvant  le  tannate de  baryte, 
laisse  sans  la  dissoudre,  la  matière  gris-vert  qui  s'est  formée  aux  dé- 
pens d'une  petite  quantité  d'acide  tannique  détruite  par  Pair.  La  dis- 
solution est  traitée  par  le  sous -acétate  de  plomb,  et  le  précipité  est 
décomposé  par  Thydrogène  sulfuré. 

Pourofotenir  le  tannin  de  quinquina,  on  en  fait  digéier  cette  écorce 
concassée,  avec  de  l'eau  acidulée.  L'acide  entre  en  combinaison  avec 
les  bases  végétales,  qui  se  trouvent  dans  Técorce,  et  te  tannin  mis  en 
liberté  se  dissout.  En  traitant  la  liqueur  par  le  carbonate  de  potasse 
ou  la  magnésie  hydratée,  on  obtient  un  précipité  de  tannate  de  ces 
bases.  On  lave  le  précipité,  on  y  verse  de  l'acide  acétique,  qui  laisse 
sans  la  dissoudre  une  matière  rougeâtre;  on  filtre  la  dissolution,  on 
la  mêle  avec  du  sous-acétate  de  plomb  qui  en  précipite  un  tannate  de 
plomb  que  l'on  traite  par  l'hydrogène  sulfuré,  pour  mettre  en  liberté 
l'acide  tannique.  On  évapore  la  solution  filtrée  du  tannin  à  l'abri  du 
contact  de  l'air,  et  il  reste  sali  par  un  peu  de  matière  colorée  dont  on 
le  débarrasse  en  le  redissolvant  dans  une  petite  quantité  d'eau. 

On  peut  extraire  le  tannin  du  cachou,  en  le  précipitant  de  la  disso- 
lution aqueuse  de  cet  extrait,  par  une  quantité  convenable  d'acide 
sulfurique  concentré,  avec  lequel  il  se  combine.  On  lave  ce  composé 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  on  le  dissout  ensuite  dans  l'eau , 
et  on  sature  l'acide  sulfurique,  au  moyen  du  carbonate  de  plomb. 

Pour  retirer  le  tannin  delà  gomme  kino,on  le  précipite  de  sa  disso- 
lution dans  l'eau,  à  l'état  de  combinaison  avec  l'acide  sulfurique.  On 
lave  avec  un  peu  d'eau  froide  le  précipité  obtenu ,  on  le  dissout  dan^ 
l'eau  bouillante,  on  filtre  la  liqueur  refroidie,  et  on  sature  l'acide  sulfu- 
rique par  l'eau  de  baryte,  ajoutée  peu  à  peu,  jusqu'à  ce  que  la  disso- 
lution filtrée  ne  manifeste  plus  aucun  trouble  avec  le  chlorure  de 
barium  acide.  II  ne  reste  plus  ensuite  qu'à  évaporer  la  liqueur  claire 
dans  le  vide, 

L'écorce  intérieure  du  pin  et  du  sapin  fournit  une  infusion  qui , 
quand  elle  est  fraîche,  forme  avec  les  sels  de  peroxide  de  fer  un  pré- 
cipité bleu-noir,  et  une  liqueur  d'un  vert  foncé.  Traitée  par  l'acétat^ 
de  plomb,  cette  infusion  produit  un  précipité  de  tannate  de  plomb 
dont  l'acide  colore  en  vert  les  sels  de  peroxide  de  fer. 

Nous  avons  dû  faire  connaître  ces  divers  procédés  donnés  ou  modi- 
fiés par  M.  Berzélius,  à  causedu  parti  que  l'on  en  peut  tirer  dans  des 
études  analytiques.  Mais,  en  ce  qui  touche  la  préparation  du  tannin, 
il  faut  avoir  recours  au  procédé  de  M.  Pelouze  entrevu  par  M.  Lan- 
bert ,  il  y  a  quelques  années.  Ce  procédé  repose  sur  le  traitement 
direct  de  la  noix  de  galle  par  l'élher. 

M.  Laubert  mettait,  par  exemple,  deux  onces  de  noix  de  galle  en 
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infusion  dans  quatre  onces  d'élher  pendant  vingt-quatre  heures.  Le 
produit  filtré  et  évaporé  à  sec  lui  donnait,  par  Tévaporation,  du  tannin 
contenant  un  peu  diacide  gallique.  £n  reprenant  la  même  noix  de 
galle  par  l'éther,  on  obtenait  du  tannin  plus  pur. 

219.  M.  Pelouze  emploie  l'appareil  que  MM.  Robiquet  et  Boutron 
ont  appliqué  à  la  préparation  de  Tamygdaline.  11  consiste  en  une  al- 
longe longue  et  étroite  reposant  sur  une  carafe  ordinaire,  et  terminée 
à  sa  partie  supérieure  par  un  bouchon  de  cristal. 

On  introduit  d'abord  une  mèche  de  colon  dans  la  douille  de  ral- 
longe, et  par  dessus  de  la  noix  de  galle  réduite  en  poudre  fine. 
On  comprime  légèrement  celle  poudre,  et  lorsque  son  volume 
est  égal  à  la  moitié  de  la  capacité  de  rallonge,  on  achève  de  remplir 
celle-ci  avec  de  Télher  sulfurique  du  commerce,  on  bouche  imparfai- 
tement Tappareil  et  on  Tabandonne  à  lui-même. 

Le  lendemain ,  on  trouve  dans  la  carafe  deux  couches  bien  dis* 
tinctes  de  liquide  ;  Tune ,  très-légère  et  très-fluide ,  occupe  la  partie 
supérieure  ;  Tautre,  beaucoup  plus  dense,  de  couleur  légèrement  am- 
brée, d'un  aspect  sirupeux,  reste  au  fond  du  vase.  On  ne  cesse  d'épui- 
ser la  poudre  de  noix  de  galle  que  lorsqu'on  s'est  assuré  que  le  volume 
de  ce  dernier  liquide  n'augmente  plus  sensiblement.  Alors,  on  verse 
les  deux  liqueurs  dans  un  entonnoir,  dont  on  tient  le  bec  bouché  avec 
le  doigt.  On  attend  quelques  instants,  et  lorsque  les  deux  couches  se 
sont  formées,  on  laisse  tomber  la  plus  pesante  dans  une  capsule,  on 
met  l'autre  de  côté  pour  la  distiller,  et  en  retirer  l'éther  qui  en  consti- 
tue la  majeure  partie.  On  lave  à  plusieurs  reprises  le  liquide  dense 
avec  de  l'éther  sulfurique  pur,  et  on  le  porte  ensuite  dans  une  éluve, 
ou  sous  le  récipient  d'une  machine  pneumatique.  Il  s'en  dégage  d'abon- 
dantes vapeurs  d'éther  et  un  peu  de  vapeur  d'eau  ;  la  matière  aug- 
mente considérablement  de  volume,  et  laisse  un  résidu  spongieux,  non 
cristallin,  très-brillant,  quelquefois  incolore,  mais  plus  souvent  d'une 
teinte  légèrement  jaunâtre. 

C'est  du  tannin  aussi  pur  qu'on  ait  pu  l'obtenir,  dont  l'astringence 
est  extrême  et  sans  aucun  mélange  de  saveur  amère. 

Le  liquide  qui  surnage  le  tannin  sirupeux,  n'a  été  soumis  qu'à  un 
petit  nombre  d'essais;  il  est  principalement  formé  d'éther,  d'eau, 
d'acide  gallique  et  d'un  peu  de  tannin,  et  contient,  en  outre,  des  ma- 
tières indéterminées. 

0e  100  parties  de  noix  de  galle,  on  retire  35  à  40  parties  de  tannin, 
par  le  procédé  qui  vient  d'être  indiqué. 

Par  les  autres  procédés,  les  divers  agents  servant  à  son  extraction, 
peuvent  lui  faire  subir  une  modification  plus  ou  moins  profonde,  car 
le  tannin  est  un  des  corps  les  moins  stables  que  l'on  connaisse.  L'air 
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seul  suffirait  pour  l*altérer  pendant  les  manipulalioiis  un  peu  longues 
que  ces  procédés  exigent.  Enfin,  le  tannin  est  accompagné.,  dans  les 
végétaux,  de  matières  colorantes  dont  il  est  difficile,  ou  même  impos- 
sible ,  de  le  débarrasser  complètement  une  fois  qu'on  en  a  opéré  la 
dissolution.  Le  procédé  de  M.  Pelouze  ne  présente  aucun  de  ces  in- 
convénients ,  car,  non-seulement,  on  n'emploie  ni  acides  ni  alcalis, 
mais  on  n'opère  même  pas  sur  une  dissolution  de  noix  de  galle. 

Lorsqu'on  substitue  à  l'éther  aqueux  de  l'éther  anhydre  et  de  la  noix 
de  galle  bien  desséchée ,  on  n'obtient  pas  de  tannin.  Quand,  d'une 
autre  part,  on  agite  du  tannin  sec  avec  de  l'éther  distillé  sur  du  chlo- 
rure de  calcium ,  il  s'en  dissout  une  très-petite  quantité ,  et  tout  le 
reste  se  précipite  à  l'état  pulvérulent.  Avec  l'éther  aqueux  on  obtient, 
au  bout  de  quelques  instants,  un  liquide  très-dense,  entièrement 
semblable  à  celui  de  la  couche  qui  se  forme  au  fûnd  de  la  carafe , 
dans  la  préparation  du  tannin. 

Ainsi,  de  tous  les  corps  qui  constituent  la  noix  de  galle,  le  plus 
soluble  dans  l'eau,  celui  qui  a  le  plus  d'affinité  pour  ce  liquide  est  le 
tannin.  Lorsqu'on  met  en  contact  de  la  noix  de  galle  en  poudre  très- 
fine  avec  de  l'éther  aqueux,  le  tannin  s'empare  de  l'eau  contenue  dans 
cet  éther,  forme  avec  elle  et  une  certaine  quantité  d'éther,  un  sirop 
très-dense  qui ,  peu  à  peu ,  est  poussé  de  rallonge  dans  la  carafe  par 
les  couches  supérieures  d'éther.  Les  liqueurs  sont  à  peine  colorées, 
tandis  que  si  on  reprend  le  résidu  de  la  noix  de  galle  par  l'eau  distil- 
lée, on  en  extrait  un  liquide  d'un  rouge  brun ,  qui  contient  en  disso- 
lution toutes  les  matières  colorantes  de  la  noix  de  galle. 

^20.  Le  tannin  est  incolore  ;  il  possède  une  saveur  astringente  por- 
tée au  plus  haut  degré  ;  il  n'a  pas  d'odeur  ;  l'eau  le  dissout  en  quan- 
tité très-considérable;  la  dissolution  rougit  le  tournesol.  Celle-ci 
décompose  les  carbonates  alcalins  avec  effervescence  et  forme  avec  la 
plupart  des  dissolutions  métalliques  des  précipités  qui  sont  de  véri- 
tables tannâtes.  Les  sels  de  fer  au  minimum  ne  la  troublent  pas, 
mais  elle  précipite  abondamment  en  bleu  foncé  par  les  sels  de  fer  pe- 
roxidés. 

L*alcool  et  Pétlier  dissolvent  le  tannin  ,  mais  beaucoup  moins  que 
l'eau ,  et  en  quantités  d'autant  plus  faibles,  qu'ils  se  rapprochent  da- 
vantage de  l'état  anhydre. 

On  n'a  pu  obtenir  le  tannin  cristallisé ,  quoiqu'on  ait  employé  pour 
y  réussir  un  grand  nombre  de  dissolvants.  Brûlé  sur  une  lame  de  pla*» 
tine,  il  n'y  laisse  aucune  trace  de  résidu. 

Une  dissolution  concentrée  de  tannin  est  abondamment  précipitée 
«n  blanc  par  les  acides  hydrochlorique,  nitrique,  phosphorique  et  ar- 
sénique;  mais  elle  ne  l'est  pas  par  les  acides  oxalique,  tartrique,  lac- 
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tique,   acétique,  citrique,   succinique  et  sélénieux.   Le  gaz  acide 

sulfureux  ne  produit  pas  non  plus  de  précipité. 

L'acide  nitrique  chauffé  avec  le  tannin,  le  décompose  avec  rapidité, 
produit  beaucoup  de  vapeurs  rutilantes,  et  une  abondante  cristallisa- 
tion d'acide  oxalique. 

Les  sels  de  cinchonine,  de  quinine,  de  brucine,  de  strychnine,  de 
codéine ,  de  narcotine  et  de  morphine  ,  forment  avec  la  solution  de 
tannin  des  précipités  blancs  peu  solubles  dans  Teau ,  mais  très-solu- 
bles  dans  Tacidc  acétique. 

L'infusion  de  noix  de  galle ,  préparée  depuis  longtemps ,  ne  préci- 
pite pas  les  sels  de  morphine,  mais  quand  elle  est  récente,  elle  préci- 
pite, comme  le  tannin  lui-même,  les  sels  de  morphine  parfaitement 
purs.  Gela  tient ,  sans  doute ,  à  la  présence  de  Tacide  gallique  qui  5e 
forme  avec  le  temps  dans  cette  infusion.  Une  solution  froide  de  ce 
dernier  acide  dissout  facilement,  en  effet,  le  précipité  formé  dans  les 
sels  de  morphine,  soit  par  le  tannin,  soit  par  Tin  fusion  de  noix  de  galle 
elle-même. 

Le  tannin,  versé  dans  une  dissolution  de  gélatine,  celle-ci  étant  en 
excès,  y  produit  un  précipité  blanc,  opa(|ue,  soluble  surtout  ù  chaud, 
dans  la  liqueur  qui  le  surnage;  mais  lorsqu'au  contraire  le  tannin 
domine  ,  le  précipité  au  lieu  de  se  dissoudre  quand  on  chauffe ,  se 
rassemble  sous  forme  d'une  espèce  de  membrane  grisâtre  et  très- 
élastique. 

Dans  les  deux  cas,  le  liquide  filtré  colore  fortement  en  bleu  les  sels 
de  fer  au  maximum. 

L'insolubilité  du  composé  de  tannin  et  de  gélatine,  avait  conduit 
à  penser  que  c'était  un  moyen  de  s'assurer  de  la  pureté  du  tannin, 
et  de  l'absence  ou  de  la  présence  de  l'acide  gallique  dans  ce  principe 
immédiat;  mais  cette  insolubilité,  sinon  dans  l'eau,  du  moinsdansles 
divers  réactifs  qu'elle  peut  tenir  en  dissolution,  n'est  pas  encore  suflS- 
sante,  comme  on  peut  le  voir.  M.  Pelouze  s'est  servi  d'un  autre  moyen 
qui  réussit  complètement,  et  qui  consiste  à  laisser>n  contact  pendant 
quelques  heures,  le  (annin  que  Ton  veut  examiner ,  avec  un  morceau 
de  peau  dépiléepar  la  chaux,  et  telle  qu'on  l'introduit  dans  les  fosses 
avec  le  tan  dans  les  opérations  du  tannage.  On  agite  de  temps  en 
temps,  puison  filtre.  Lorsque  le  tannin  est  pur,  ilest  absorbé  en  totalité 
par  le  morceau  de  peau;  l'eau  qui  le  tenait  en  dissolution,  ne  produit 
pas  le  plus  léger  signe  de  coloration  avec  les  sels  de  fer  ;  elle  est  sans 
saveur  et  ne  laisse  aucun  résidu  par  l'évaporation .  Si  le  tannin  ren- 
ferme la  plus  faible  trace  d'acide  gallique,  la  liqueur  colore  très-sensi- 
blement les  sels  de  fer  en  bleu. 
L^aluraine  en  gelée  que  l'on  agite  avec  une  dissolution  de  tannin, 
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Tabsorbe  rapidemenl,  et  forme  avec  lui  uû  composé  insoluble,  car 
la  liqueur  filtrée  ne  bleuit  pas  les  sels  de  fer.  L'acide  gallique  se  com- 
porte de  la  même  manière. 

En  soumettant  le  tannin  à  la  température  de  l'huile  bouillante,  il 
ne  se  forme  que  de  Teau,  de  l'acide  carbonique  pur,  et  un  résidu 
abondant  d'acide  raétagallique ,  c'est-à-dire  les  mêmes  produits  que 
Pon  obtient  avec  Tacide  gallique.  Mais  on  ne  peut  éviter,  avec  le  tan- 
nin, la  production  d'une  quantité  très-notable  d'acide  métagallique, 
quelque  soin  que  l'on  porte  à  maintenir  la  température  stationnaire , 
et  aussi  basse  que  le  comporte  la  réaction. 

D'après  les  anciennes  expériences  de  M.  Berzélius,  et  celles  plus 
récentes  de  M.  Pelouze ,  le  tannin  le  plus  pur  est  formé  de 

56  at.  carbone        —  1377,56  ou  bien  51,40 
16  at.  hydrogène   —     100,00  3,51 

12  al.  oxigène        —  1200,00 45,09 

acide  tannique    —  2677,56  roo,00 

Les  usages  du  tannin  sont  d'une  haute  importance.  11  forme  la 
base  de  l'art  du  tannage,  pour  lequel  on  le  prend  dans  l'écorce  de 
chêne  moulue,  dans  le  sumac,  et  quelquefois  dans  l'écorce  de  pin 
et  de  sapin,  pour  les  espèces  de  cuirs  inférieures,  dans  les  pays 
septentrionaux. 

On  emploie  des  tannins  d'origine  diverse ,  pour  la  teinture  en  noir. 
Il  entre  essentiellement  dans  la  préparation  de  Pencre  ordinaire. 

221.  Le  tannin  est  un  médicament  styplique  et  très-fortifiant,  que 
l'on  emploie,  non-seulement  pour  l'usage  interne,  mais  encore  à 
Texlérieur ,  en  vertu  de  sa  propriété  astringente.  Il  fait  partie  d'un 
très-grand  nombre  de  matières  médicamenteuses ,  ù  l'efficacité  des- 
quelles il  contribue.  Quelques  médecins  pensent  même  qu'il  entre 
pour  quelque  chose  dans  les  vertus  de  l'écorce  de  quinquina. 

On  â  fait  depuis  quelques  années  une  application  du  tannin  à  la 
guérison  d'une  maladie  à  laquelle  les  vins  blancs  ,  naturels  ou  mous- 
seux, sont  assez  sujets.  Elle  est  causée  par  une  substance  que  l'on  a 
nommée  glaïadine ,  et  qui  provient  du  gluten  ou  de  quelque  matière 
analogue  ,  existant  dans  le  raisin.  Cette  matière  excite  dans  le  sucre 
une  fermentation  qu'on  nomme  visqueuse ,  qui  le  change  en  un  corps 
d'aspect  glaireux.  Le  sucre  ainsi  modifié ,  épaissit  les  liqueurs  qui  en 
tiennent  en  dissolution ,  et  les  fait  filer  Comme  de  l'huile  \  et  quand 
les  vins  sont  dans  ce  cas ,  on  dit  qu'ils  sont  gras,  épais,  filants.  Quel- 
quefois ,  l'acide  carbonique  qui  se  forme  au  sein  du  liquide  chargé 
de  glaïadine  la  sépare  du  dissolvant,  et  elle  demeure  opiniâtrement 
en  suspension.  Ce  vin  est  alors  laiteux ,  pesant. 

Le  tannin  formant  avec  la  glaïadine  une  combinaison  insoluble 
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qui  iréprouve  pas  de  difficulté  à  se  déposer ,  son  addiUon  empêche 
ou  arrête  la  fermentation  visqueuse ,  et  corrige  les  vins  louclies.  Le 
tannin  de  M.  Pelouze  convient  très-bien  à  cet  usage.  Dix  à  vingt 
grains  de  ce  tannin,  par  bouteille,  sont  toujours  suffisants,  pour 
rendre  aux  vins  gras  ou  pesants,  leur  aspect  naturel. 

Quand  on  craint  que  ces  propriétés  ne  se  manifestent  dans  les  vins, 
ce  qu'il  y  a  de  mieux  à  faire  pour  les  prévenir,  c'est  d'ajouter  dans 
la  barrique  une  substance  tannante ,  comme ,  par  exemple ,  quelques 
onces  de  noix  de  galle.  Les  vins  rouges  n'ont  pas  besoin  que  Ton 
prenne  ces  précautions  à  leur  égard. 

222.  TANHATÊS.  L'acide  tannique ,  extrait  de  la  noix  de  galle , 
forme  des  sels  qui  ne  possèdent ,  en  général ,  qu'une  faible  solubilité , 
et  parmi  lesquels  il  en  est  beaucoup  qui  sont  complètement  insolubles 
dans  l'eau.  Ils  sont  sans  couleur ,  quand  leur  base  est  un  oxide  blanc  ; 
ils  sont  diversement  colorés,  quand  leur  base  est  un  oxide  coloré. 

On  emploie  souvent  comme  réactif  le  tannin  pur,  ou  même  l'infu- 
sion de  noix  de  galle.  Les  dissolutions  salines  que  l'on  essaie  par  ce 
réactif  ne  doivent  pas  être  acides  ;  car  un  excès  d'acide  peut  empêcher 
la  formation  du  précipité,  ou  changer  sa  nuance ,  qui,  dans  le  cas 
des  sels  de  fer  ou  de  titane,  est  vraiment  caractéristique  et  permet 
de  reconnaître  ces  métaux,  presque  immédiatement.  Quand  le  se] 
essayé  renferme  un  acide  minéral ,  le  précipité  s'obtient  d'ailleurs 
plus  difficilement  que  si  l'on  emploie  un  acétate,  ou  un  sel  renfer^ 
mant  un  acide  organique.  Par  ces  motifs ,  l'emploi  de  l'acide  tan- 
nique ou  de  l'infusion  de  noixde  galle,est  limité  comme  réactif.  DanS 
les  circonstances  favorables ,  la  couleur  du  précipité  est  telle  que  Tin- 
dique  le  tableau  suivant  : 

Tableau  de  la  couleur  des  précipités  formés  dans  les  dissolutions 
salines,  par  l'infusion  de  noix  de  galle ^ 

Sels  de  protoxide  de  manganèse,  pas  de  précipité. 

—  de  protoxide  de  fer.     .    .     .  idem. 

—  de  peroxide  de  fer.     .    .     .  bleu  noir  pourpré. 

—  d'étain jaunâtre. 

—  de  zinc pas  de  précipité. 

—  de  cadmium idem. 

—  de  nickel verl-jaunâtre. 

—  de  cobalt blanc-jaunâlre. 

—  decerium *  jaimâlre. 

— -  de  deutoxide  de  cuivre.   .    .  gris. 

—  de  titane sanguin. 

—  de  tellure jaune  isabelle* 

—  d'antimoine blanc. 

—  de  chrome brun. 

—  de  tantale orangé. 
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—  de  molybdène brun. 

—  de  plomb blanc. 

—  d*urane rouge-brun. 

—  de  bismuth orangé. 

—  d^argent jaune  sale. 

—  de  platine verl  foncé. 

—  d'or brun. 

»  d^osmiuro pourpre  bleuâtre. 

Quand  Tacide  tannique  est  saturé  par  une  base,  Taddillon  d^un 
acide  est  nécessaire  pour  le  rendre  capable  de  précipiter  la  gélatine. 

Tannate  dépotasse.  Le  tannin  pur  forme  avec  la  potasse  une  com- 
binaison peu  soluble  dans  Teau ,  et  à  peine  soluble  dans  Talcool. 
Elle  se  précipite,  quand  on  mêle  des  solutions  peu  étendues  de  tannin, 
et  dUiydrate ,  de  carbonate  ou  de  bicarbonate  de  potasse.  Ce  sel  s« 
présente  à  l'état  d*bydrate,  sous  forme  d*une  masse  blanche  gélati- 
neuse. Sec ,  il  a  un  aspect  terreux  ;  sa  saveur  est  purement  astrin- 
gente, et  iln''exerce  pas  de  réaction  alcaline  sur  les  couleurs  végétales. 
Il  existe  un  sel  avec  excès  d^alcali ,  mais  point  avec  excès  d'acide. 

Le  tannin  de  quinquina,  combiné  avec  la  potasse,  forme  un  sel 
qui  se  détruit  plus  rapidement  encore  que  le  tannin  libre ,  en  absor- 
bant Toxigène  et  se  colorant  en  rouge. 

Le  tannin ,  préparé  au  moyen  du  cachou  ou  dukino,  n'est  pas  pré- 
cipité à  rétat  de  tannate  de  potasse,  par  le  carbonate  de  celte  base. 

Tannate  de  soude.  Ce  sel,  à  l'état  neutre,  est  plus  soluble  que 
celui  de  potasse ,  et  le  sel  basique  est  plus  soluble  encore  que  le  sel 
neutre.  Le  tannate  de  soude  basique  réagit  faiblement  à  la  manière 
des  alcalis,  et  forme,  par  Tévaporation  spontanée  de  .sa  dissolution, 
des  lames  jaunes  cristallines. 

Tannate  de  baryte.  Ce  sel ,  à  l'état  neutre  ,  est  assez  peu  soluble 
dans  l'eau  ,  surtout  à  froid.  Il  se  dissout  mieux  dans  l'acide  acétique 
ou  dans  un  excès  d'acide  tannique. 

La  strontiane  se  comporte  avec  l'acide  tannique  comme  la  baryte. 

Tannate  de  chaux.  Le  sous-sel  est  insoluble.  Le  sel  neutre  se 
dissout  dans  une  quantité  d'eau  un  peu  grande,  et  même  dans  l'alcool 
affaibli. 

Tannate  de  plomb.  On  l'obtient  pur,  en  versant  le  nitrate  ou  l'acé- 
tate de  plomb  dans  une  dissolution  de  tannin,  qu'on  a  soin  de  laisser 
en  excès.  En  supposant,  ce  qui  est  fort  vraisemblable ,  que  le  préci- 
pité blanc  qui  se  forme  soit  un  sel  neutre  ^  son  analyse  conduit  à  la 
formule  établie  plus  haut  pour  la  composition  du  tannin  ;  il  renferme 
PbO,C««  H»«0»*. 

Tannate  de  peroxide  de  fer,  La  formule  de  ce  sel  est  représentée 
parF*0'  (C»«fl»«0»*)«. 
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Celle  composilion  esl  remarquable  eu  ce  qu'elle  fait  voir  que  le 
tannin  se  comporte  comme  les  acides  les  mieux  définis,  et  se  combine 
avec  les  divers  oxides  en  suivant  les  mêmes  lois  de  saluration. 

C'est  le  pertannale  de  fer  qui  constitue,  à  proprement  parler ,  la 
base  de  Tencre;  car,  oulre  qu'il  n'existe  que  fort  peu  d'acide  gailique 
dans  les  infusions  récentes  de  noix  de  galle ,  le  gallale  de  fer  se  dé- 
compose rapidement  par  l'ébullition. 

Tannate  iVantimoine.  Le  tannate  de  protoxide  d'antimoine  oblenu 
eu  précipitant  l'émélique,  se  présente  sous  forme  d'un  précipité 
blanc,  gélalineux,  d'une  grande  insolubilité.  Il  est  formé  comme  le 
tannate  de  fer,  et  se  représente  par  la  formule  Sb"  0*  (C^  H**  0**)'. 

ACIDE  GALLIQUE. 
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223.  L'acide  gallique  se  rencontre  avec  le  tannin ,  dans  la  plupart 
des  écorces  et  des  extraits  astringents,  et  particulièrement  dans  la 
noix  de  galle.  Mais ,  quoiqu'on  ait  avancé  souvent  le  contraire  ,  il 
est  certain  que  ces  végétaux  n'en  renferment  que  des  traces.  On  en 
obtient,  au  contraire,  une  grande  quantité  des  noix  de  galle  pilées , 
ou  de  leur  infusion,  quand  on  a  laissé  le  tannin  s'y  modifier  par  fac- 
tion lente  de  l'air  et  de  l'eau.  On  peut  par  ce  moyen  extraire  de  la 
noix  de  galle  1/5  de  son  poids  d'acide  gallique  cristallisé. 

Pour  se  procurer  l'acide  gallique  avec  facilité,  on  abandonne  donc, 
pendant  un  mois  à  une  température  de  20  à  25%  des  noix  de  galle  ré- 
duites en  poudre ,  en  les  entretenant  constamment  humectées.  La 
poudre  se  gonfle  et  se  couvre  de  moisissure.  On  exprime  le  liquide 
qui  la  mouille  ;  il  contient  beaucoup  de  matière  colorante  brune ,  et 
tient,  au  contraire,  en  dissolution  fort  peu  d'acide  gallique.  On  dis- 
sout ensuite  ce  dernier  en  faisant  bouillir  de  l'eau  avec  le  résidu ,  et 
les  cristaux  que  donne  la  liqueur  exprimée,  filtrée  et  refroidie ,  n'ont 
plu«  besoin  que  d'être  purifiés  par  le  charbon  animal.  Il  sufi)t  de  les 
faire  bouillir  avec  huit  fois  autant  d'eau ,  et  1/5  à  1/6  de  leur  poids  de 
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charbon  animal ,  pour  avoir  une  dissolution  qui  fournit  de  l^acide 
gallique  en  cristaux  incolores. 
L'acide  galiique  a  été  analysé  par  M.  Pelouze  ;  il  y  a  trouvé 

14  at.  carbone  535,64  49,89* 

6  al.  hydrogène  37,50  3,49  [    100,0 

5  at.  oxigène  500,00  40,62) 

1  at.  acide  galiique  sec        1073,14  90,55  (  ir.^  .. 

2  at.  eau  112,50  9,45}  ^""'" 

1  al.  acide  galliq.  cristallisé  1185,64 

Avant  d'exposer  les  propriétés  de  Pacide  galiique ,  quelques  mois 
sur  la  théorie  de  sa  préparation  pourrolit  être  utiles.  Voici  comment 
M.  Pelouze  la  conçoit. 

Lorsqu'on  abandonne  à  Pair  une  dissolution  aqueuse  très-étendue 
de  tannin,  elle  perd  un  peu  de  sa  transparence  et  laisse  précipiter 
une  matière  cristalline  légèrement  colorée  en  gris,  dont  Pacide  gal- 
iique constitue  la  presque  totalité.  Il  suffît,  pour  se  procurer  celui-ci 
dans  un  état  de  pureté  parfaite,  de  traiter  la  dissolution  bouillante 
par  un  peu  de  noir  animal. 

Si  Pexpérience  se  fait  dans  un  tube  de  verre  gradué ,  et  avec  le 
contact  du  gaz  oxigène ,  ce  gaz  est  absorbé  lentement  et  remplacé 
par  un  volume  égal  d'acide  carbonique.  On  voit,  au  bout  de  quelques 
semaines ,  la  liqueur  traversée  par  de  nombreuses  aiguilles  cristal- 
lines et  incolores  d'acide  galiique. 

Mais  il  n'en  est  pas  ainsi ,  quand  Poxigène  n'a  pas  d'accès  dans  la 
dissolution  ;  elle  peut  être  conservée  indéfiniment ,  sans  la  moindre 
altération.  II  est  donc  clair  que  Poxigène  intervient  dans  la  produc- 
tion de  Pacide  galiique. 

D'un  autre  côté ,  on  sait  que  la  noix  de  galle  cède  à  Peau  environ 
50  centièmes  de  matières  solubles ,  dans  lesquelles  il  y  a  environ  40 
centièmes  de  tannin,  et  d'après  Richler,  3  1/2  d'acide  galiique  seule- 
ment. Cependant,  elle  peut  fournir  facilement  la  cinquième  partie  de 
son  poids  de  ce  dernier  acide,  quand  on  abandonne  sa  dissolution  à 
une  décomposition  spontanée.  Il  faut  donc  que  la  majeure  partie  de 
Pacide  galiique  qu'on  retire  de  la  noix  de  galle  n'y  préexiste  pas  ;  il 
doit  provenir  du  tannin  qui  se  transforme  en  acide  galiique  ,  sous 
l'influence  de  l'air  et  de  l'eau. 

L'acide  galiique  cristallisé  renferme,  comme  on  voit ,  deux  atomes 
d'eau ,  mais  il  les  perd  à  120<>,  en  s'effleurissant. 

L'acide  galiique  pur,  bien  débarrassé  de  tannin,  ne  trouble  pas  la 
dissolution  de  gélatine.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses , 
d'une  saveur  légèrement  acidulé  et  slyptique,  et  qui  exigent,  d'après 
M.  Braconnot,  100  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre.  Il  est  plus 
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soluble  dans  Talcool  ;  Télher  le  dissout  aussi ,  mais  en  moindre 
quantité. 

Il  forme  dans  la  dissolution  de  persulfale  de  fer  un  précipité  d*un 
bleu  foncé,  beaucoup  plus  soluble  que  ne  Test  le  lannate  de  peroxide 
de  fer.  Ce  précipité  se  dissout  lentement  à  froid ,  dans  la  liqueur  au 
sein  de  laquelle  il  s'est  formé.  Celle-ci  se  décolore  presque  complète- 
ment au  bout  de  quelques  jours  ;  Tacide  sulfurique  reprend  peu  à 
peu  la  majeure  partie  de  Toxide  de  fer  à  Tacide  gallique,  et  ce  der- 
nier cristallise  dans  la  liqueur  ramenée  au  minimun  par  la  des- 
truction d'une  certaine  quantité  d'acide  gallique.  La  même  chose  se 
produit  en  quelques  minutes  lorsqu'on  fait  bouillir  la  liqueur  ;  et , 
dans  ce  cas ,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  Le  tannin  mani- 
feste aussi  une  semblable  réaction. 

L'acide  gallique  ne  trouble  pas  les  dissolutions  de  sels  à  base  d'al- 
calis végétaux. 

Il  forme  avec  les  eaux  de  baryte ,  de  strontiane  et  de  chaux ,  des 
précipités  blancs ,  qui  se  redissolvent  dans  un  excès  d'acide ,  et  cris- 
tallisent en  aiguilles  prismatiques  satinées  inaltérables  à  l'air.  Ces 
sels  ,  ainsi  que  l'a  observé  M.  Chevreul ,  prennent  des  couleurs  très- 
variées  depuis  le  vert  jusqu'au  rouge  foncé ,  et  se  détruisent  quand 
on  les  expose  à  l'influence  simultanée  de  l'air  et  d'un  excès  de  base 
plus  ou  moins  grand. 

La  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque  forment  avec  l'acide  gallique 
des  sels  très*solubles,  parfaitement  incolores,  tant  qu'on  les  conserve 
à  l'abri  du  contact  de  l'oxigène  ;  mais  qui  prennent  une  couleur  brune 
très-foncée , lorsqu'on  fait  intervenir  ce  gaz, dont  une  quantité  très- 
notable  est  absorbée. 

Versés  dans  une  solution  d'acide  gallique ,  l'acétate  et  le  nitrate 
de  plomb  y  produisent  un  précipité  blanc  dont  l'air  n'altère  pas  la 
couleur. 

L'acide  gallique  dissous  dans  l'eau  et  abandonné  à  lui-même  dans 
des  vases  ouverts ,  se  décompose.  Il  y  produit  des  moisissures  et  une 
matière  noire  que  M.  Doebereiner  considère  comme  de  l'ulmine.  Cette 
altération  est  nulle  dans  des  vases  hermétiquement  fermés. 

L'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  gallique  est  extrêmement  remar- 
quable, non-seulement  par  la  nature  des  produits,  mais  encore  parles 
résultats  entièrement  différents  qu'amène  une  variation  de  quelques 
degrés.  Cette  observation  importante  est  due  à  M.  Pelouze. 

Lorsqu'on  introduit  de  l'acide  gallique  sec  dans  une  cornue  de 
verre  dont  le  col  est  fortement  incliné  et  qu'on  tient  plongée  dans  un 
bain  d'huile ,  le  thermomètre  maintenu  dans  le  bain  marque  à  peine 
210  à  215°,  qu'il  se  manifeste  un  dégagement  abondant  d'acide  car- 
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boniqlie  parfeitemetit  pur,  et  qu'en  même  temps,  le  dôme  de  la  cor^ 
nue  se  recouvre  de  lames  cristallines  d*une  blancheur  éclatante.  Il  ne 
se  forme  pas  trace  d'eau  ni  de  matières  empyreumatiques  j  et  il  ne 
reste  dans  la  cornue  aucun  résidu. 

Si  au  lieu  de  porter  la  température  delà  cornue  à  215®,  on  l'élève 
le  plus  rapidement  possible  à  240  ou  250®,  ou  mieux,  si  on  fait 
bouillir  rbuile,  il  se  forme  encore  de  Tacide  carbonique  pur;  mais  au 
lieu  de  cristaux  sublimés  on  voit  apparaître  de  Teau  qui  ruisselle  le 
long  des  parois  de  la  cornue ,  et  Ton  trouve  dans  le  fond  de  ce  vase 
une  masse  considérable  d'une  matière  noire,  brillante ,  insoluble,  sans 
saveur, qu'on  prendrait,  au  premier  aspect ,  pour  du  charbon.  C'est 
un  véritable  acide ,  que  M.  Pelouze  désigne  sous  le  nom  d'acide  mé« 
tagallique. 

La  matière  blanche,  sublimée  à  125<^,est  l'acide  pyrogallique pur, 
dont  la  formule  est  représentée  par  C  H^  0*. 

Le  rapport  des  éléments  de  l'acide  mélagalliquc  est  exprimé  par 

Ainsi  dans  un  cas,  lorsqu'on  chauffe  l'acide  gallique  à  215°,  il  se 
transforme  entièrement  en  acide  carbonique  et  en  acide  pyrogallique 
purs;  et  dans  l'autre  cas,  quand  on  le  soumet  à  la  température  de 
rhuile  bouillante ,  on  le  change  en  eau ,  en  acide  carbonique  et  en 
acide  métagallique. 

Ces  transformations  sont  représentées  par  les  deux  équations  sui- 
vantes : 

!•  à  215%  C»*  H«  05  ^C»  0»  4-  C»*  H«  0». 
2«à250%C»*H«O5=C'  0»+  H*  O-f  C^' H*  0». 

ACIDE   ELLAGIQUE. 

Br.4co?î?ïot  ,  /4nn.  de  chim.^  et  de  phys. ,  t.  9 ,  p.  181. 
CBEVREtL ,  Encyclop,  méth.^  t.  6,  p.  250. 
Peloijze,  /^nn.  de  chim,  et  de  phys. ^  t.  54 ,  p.  357. 

224.  M.  Braconnot  a  tiré  ce  nom  du  mot  galle  renversé  ,  et  il  Ta 
donné  à  une  substance  qui  se  dépose,  en  même  temps  que  Tacide 
gallique  cristallisé ,  d'une  infusion  de  noix  de  galle  longtemps  ex- 
posée au  contact  de  Pair.  On  la  sépare  de  l'acide  gallique  par  l'eau 
bouillante  qui  dissout  celui-ci.  En  traitant  le  résidu  par  un  léger  excès 
de  potasse  en  dissolution  très-étendue ,  on  dissout  l'acide  ellagique. 
Si  on  abandonne  la  liqueur  au  contact  de  l'air,  Pacide  carbonique  de 
l'atmosphère  enlève  une  partie  de  la  potasse  à  l'acide  ellagique ,  et 
laisse  un  ellagate  insoluble  qui  se  dépose  en  paillettes  nacrées.  On 
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n'a  qu*â  le  laver  et  à  le  traiter  par  l'acide  hydrochlorique  très-étendu , 

pour  en  extraire  Tacide  ellagique. 

Use  précipite  sous  forme  d'une  poudre ,  d'un  blanc  un  peu  fauve  , 
insipide,  presque  insoluble,  rougissant  à  peine  la  teinture  de  tour- 
nesol. Il  n'est  pas  capable  de  décomposer  les  carbonates  alcalins , 
même  à  100°.  L'acide  ellagique  produit  toutefois  de  la  chaleur  par 
son  contact  avec  une  dissolution  de  potasse  et  salure  fort  bien  cette 
base. 

Une  form«  de  sels  solubles  qu'avec  la  potasse  ou  la  soude  en  excès. 
L'ammoniaque  elle-même,  quoiqu'en  excès,  ne  peut  donner  qu'un  sel 
insoluble. 

H  donne  à  la  distillation  des  cristaux  transparents,  aciculaires, d'un 
jaune  yerdâtre,qui  n^ont  pas  été  étudiés  suffisamment ,  quoique  bien 
dignes  de  l'être.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau ,  l'alcool  et  Téther ,  se 
dissolvent  dans  la  potasse  et  l'acide  sulfurique  concentré  ,  sans  alté- 
ration. 

L'acide  ellagique  chauffé  à  la  bougie,  brûle  sans  flamme  avec  une 
sorte  de  scintillation. 

L'acide  nitrique  le  détruit  à  la  chaleur  de  la  main  et  le  dissout  en 
un  liquide  qui  passe, peu  à  peu, au  rouge  de  sang.  Â  l'aide  de  l'ébul- 
lition,  il  finit  par  le  faire  passer  à  l'état  d'acide  oxalique. 

D'après  M.  Pelouze,  l'acide  ellagique  aurait  pour  formule  C**  H*  0* 
à  l'état  sec.  En  admettant  cette  formule ,  l'acide  cristallisé  renfer- 
merait C*  *  H*  0*  +  H*  0.  Cet  acide  ne  différerait  donc  de  l'acide 
gallique  qu'en  ce  qu'il  contiendrait  un  atome  d'eau  de  moins.  A 
120o,  l'acide  cristallisé  perd  son  eau.  Voici ,  du  reste,  la  composi- 
tion de  cet  acide  : 

C^*    535,04  00,0» 

H*        25,00  00,0       100,0 

0*      400,00  00,0  \ 


1  at.  acide  ellagique  sec        960,64  00,0^   innn 

112,50 00,0  f   ^""'" 

1  at.  acide  cristallisé  1073,14 

ACIDE  PYROGALLIQUE. 

DiîYEiix,  Journ.  deph^s,,  t.  42,  p.  416. 

Bracornot  ,  jinn,  de  chim,  et  de  ph^s,,  t.  46,  p.  206. 

Pelouze,  ^nn.  de  chim,  etdephxs,,  t.  54 ,  p.  337. 

225.  C'est  comme  l'indique  son  nom ,  l'acide  qui  résulte  de  l'action 
de  la  chaleur  sur  l'acide  gallique ,  et  que  MM.  Braconnot  et  Pelouze 
ont  étudié  dans  ces  derniers  temps.  La  température  nécessaire  à  sa 
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production  est  celle  de  210  à  â20<^,  car  quand  on  dépasse  ce  terme  et 
qu'on  va,  par  exemple ,  jusqu'à  240  ou  250»,  on  n'en  obtient  pas  la 
moindre  trace  ;  il  est  remplacé,  alors,  par  Pacide  mélagallique.  Sa 
préparation  exige  donc  beaucoup  de  précautions.  Le  mieux  est  de  la 
faire  dans  un  bain  d'buile,  dans  lequel  sont  placés  une  cornue  en 
verre  à  moitié  remplie  d'acide  gallique ,  et  un  tbermomètre  pour  ac- 
cuser sans  cesse  la  température  du  bain. 

La  découverte  de  Tacide  pyrogallique  est  due  à  M.  Deyeux,  qui 
l'obtint  par  la  distillation  de  la  noix  de  galle.  Celle-ci  donne  beaucoup 
d'acide  carbonique ,  une  bulle  volatile ,  du  goudron ,  et  une  eau  acide. 
En  filtrant  la  liqueur  bien  décantée ,  et  la  laissant  à  l'évaporation 
spontanée,  elle  fournit  d'abondants  cristaux  d'acide  pyrogallique. 

L'acide  pyrogallique,  obtenu  par  sublimation,  est  en  cristaux 
lamelleux,  blancs  et  brillants,  qui  ne  contiennent  pas  d'eau.  Sa 
saveur  est  fraîche  et  amère.  Il  rougit  très-faiblement  la  teinture  de 
tournesol.  2  p.  1/4  d'eau  à  15,  suffisent  pour  en  dissoudre  une  d'acide 
pyrogallique.  H  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'acide  pyrogallique  en  dissolution  se  colore,  peu  à  peu,  par  l'ex- 
position à  l'air ,  et  se  détruit  en  quelques  jours  tout  entier  en  se 
transformant  en  une  poudre  brune  tout  à  fait  analogue  à  l'acide 
ulmique. 

Quand  on  chauffe  légèrement  de  Tacide  sulfurique  avec  de  l'acide 
pyrogallique,  il  n'y  a  ni  coloration,  ni  décomposition;  une  tempéra- 
ture plus  élevée  fait  réagir  les  deux  acides.  Il  se  dégage  de  l'acide 
sulfureux,  et  le  mélange  se  colore  en  brun. 

Il  entre  en  fusion  vers  115o,  et  en  ébullition  vers^lO».  Sa  vapeur 
est  incolore  et  très-légèrement  piquante. 

A  ^0»,  il  noircit  fortement,  laisse  dégager  de  l'eau,  et  donne  un 
résidu  abondant  d'acide  métagallique. 

La  potasse ,  la  soude  et  l'ammoniaque  forment  avec  l'acide  pyro- 
gallique des  sels  très-solubles  dans  l'eau.  Celui  de  potasse  cristallise 
en  tablettes  rhomboïdales  d'une  grande  blancheur. 

L'acide  pyrogallique  ne  trouble  pas  les  eaux  de  baryte  et  de 
strontiane ,  et  ne  se  colore ,  sous  l'influence  des  oxides  solubles,  que 
lorsqu'on  fait  intervenir  l'action  de  l'oxigène. 

D'après  M.  liraconnot,  le  persulfate  de  fer  versé,  soit  à  froid,  soit 
à  chaud ,  dans  une  solution  d'acide  pyrogallique ,  est  instantanément 
ramené  au  minimum^  et  la  liqueur  prend  une  très-belle  teinte 
rouge-brun ,  sans  laisser  déposer  la  plus  légère  trace  de  précipité.  Il 
ne  se  forme  pas  d'acide  carbonique,  comme  cela  a  lieu  pour  le  tan- 
nin et  l'acide  gallique. 

Si  au  lieu  d'acide  libre,  on  prend  un  pyrogallate,  ou  du  peroxide 
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de  fer  hydraté,  on  ubtteiU  une  liqueur  et  un  préci|Hté  d'une  couleur 

bleue  très-inlense. 

Le  sulfate  de  protoxide  de  f«r  produit,  au  contraire,  avec  Tacide 
pyrogallique  une  liqueur  d'un  bleu  noirâtre. 

Les  cristaux  d'acide  pyrogallique,  en  fondant,  ne  diminuent  point 
de  poids.  Ceux  qui  proviennent  de  la  distillation  ménagée  de  tannin , 
offrent  la  même  composition  et  les  mêmes  propriétés  que  ceux  que 
Ton  obtient  en  sublimant  Tacide  gallique.  Cet  acide  est  formé  de 

C»«  —    458,628  57,61 

H«    —       57,458  4,70 

0»    —    500,000  57,69 


1  at.  acide  pyrogalliq.    796,066  100,00 

Cette  composition  vérifiée  par  M.  Pelouze  ,  est  la  même  que 
M.  Berzélius  avait  appliquée  autrefois  à  Tacide  gallique  proprement 
dit,  parce  qu'on  croyait  alors  que  Tacide  gallique  se  sublimait  sans 
altération. 

ACIDE     MÉTAGALLÎQUE. 

Pelouze,  Jnn*  de  chim,  et  de  phys.,  t.  54,  p.  557. 

226.  On  se  procure  cet  acide  en  soumettant  le  tannin,  ou  Tacide 
gallique ,  à  une  température  de  250o.  Il  reste  dans  le  vase  distillatoire 
sous  forme  d'une  masse  noire,  très-brillante,  insipide  et  complète- 
ment insoluble  dans  Teau.  La  potasse,  la  soude ,  l'ammoniaque  et  la 
glucine  le  dissolvent  avec  facilité.  Un  acide  versé  dans  la  liqueur, 
en  précipite  des  flocons  noirs,  qui  ont  la  même  composition  que  l'acide 
obtenu  par  la  voie  sèche. 

Le  métagallate  de  potasse,  obtenu  en  faisant  bouillir  une  dissolu- 
tion alcaline  avec  un  excès  d'acide  métagallique  en  gelée,  a  une 
action  neutre  sur  les  couleurs  végétales.  Il  forme  des  précipités  noirs 
avec  les  sels  de  plomb,  de  fer,  de  cuivre,  de  magnésie,  de  zinc, 
d'argent,  de  chaux ,  de  baryte  et  de  slrontiane. 

L'acide  métagallique  dégage,  avec  effervescence,  l'acide  carbonique 
des  carbonates  de  potasse  et  de  soude;  mais  il  est  sans  action  sur  le 
carbonate  de  baryte,  et  même  sur  l'eau  de  baryte,  sans  doute  en 
raison  de  son  extrême  insolubilité ,  et  de  celle  non  moins  grande  du 
métagallate  de  baryte. 
Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  suivante  : 
C»^  =    917,26  75,10     i 

HS     -=      57,45  2,98     J     100,0 

0»     =    500,00  25,92     S 


500,00  25,92 

1  at.  acide  métagallique  sec    »  1254,69  100,00 

H'O'"    112,50  00,00 
1  at.  acide  métagall.  hydraté  ^  1567,19 


I    100,0 
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ACIDE     QUINIQUE. 

Vauquelin  ,  Ânn.  de  chim,,  t.  59,  p.  162. 

Pelletier  el  Gave^tou  ,  Ann.  de  chim.  et  de  phfs, ,  t.  15 ,  p.  540. 

Henry  fils  et  Plisson,  Journ,  depharm.,  l.  13,  p.  268,  et  t.  15, 

p.  589. 
LicBiGy  Jnn.  de  chim.  et  dephys- ,  t.  47,  p.  188. 
Babp,  Jnn,  de  chim.  et  de  phys. ,  t.  51 ,  p.  56. 

227.  L'acide  quinique  reconnu  par  Hofmann  et  par  Deschamps 
dans  le  quinquina  à  Tétat  de  combinaison  avec  la  chaux,  fut  étudié 
par  Vauquelin ,  et  depuis  par  un  assez  grand  nombre  de  chimistes. 
M.  Berzélius  croit  l'avoir  retrouvé  dans  l'aubier  du  sapin ,  et  regarde 
comme  très-probable  que  cet  acide  est  un  des  principes  de  l'aubier 
de  presque  toutes  les  espèces  d'arbres. 

D'après  M.  Liebig,  l'acide  quinique  serait  formé  de 

30  at.  carbone                   1 1  ^6,56               46,23 
24  at.  hydrogène                149,75  5,98 

12  at.  oxigène  1200,00 47,89 

2506,31  100,00 

Mais  M.  Baup,  dont  nous  adopterons  les  résultais,  lui  assigne  la 
composition  suivante  : 

50  at.  carbone  1125,00  50,0 

20  at.  hydrogène  125,00  5,6 

10  al.  oxigène  1000,00  44,4 


2250,00  100,0 

D'après  ce  dernier  chimiste,  les  cristaux  d'acide  quinique  consti- 
tuent un  hydrate  qui  renferme  4,7  d'eau  pour  cent,  ou  bien  deux 
atomes.  Sa  composition  élémentaire  serait  donc  : 

30  at.  carbone  47,6 

22  at.  hydrogène  5,8 

11  at.  oxigène  46,6 


100,0 

L'acide  quinique  forme  des  cristaux  incolores  et  transparents,  qui 
ne  s'altèrent  pas  à  l'air  sec.  Sa  saveur  n'a  rien  d'amer  ;  elle  est  très- 
acide,  moins  cependant  que  celle  de  l'acide  tartrique.  Sa  densité  est 
de  1,637.  Il  se  dissout  dans  deux  fois  et  demie  son  poids  d'eau  à  9o, 
et  il  est  soluble  aussi  dans  Talcool.  Soumis  à  l'action  du  feu  en  vases 
clos,  il  fond,  se  détruit  et  forme  un  acide  particulier  auquel  on  a 
donné  le  nom  d'acide  pyroquinique.  11  répand  une  odeur  de  caramel, 
analogue  à  celle  que  donne  l'acide  tartrique  qu'on  chauffe  sur  des 
charbons  ardents. 
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L*acide  sulfurique  dissout  Tacide  quinique  crislaUisé ,  en  prenant 
une  couleur  verle ,  et  le  obarbonne  à  l'aide  de  la  chaleur.  L'acide 
quinique,  chauffé  avec  une  petite  quantité  d'acide  nitrique,  fournit 
une  substance  cristalline  qui  se  sublime  et  qui  ressemble  beaucoup  à 
Tacide  pyroquinique.  Une  plus  grande  quantité  d'acide  nitrique 
produit  de  l'acide  oxalique. 

L'acide  quinique  ne  forme  aucun  précipité  dans  les  dissolutions  des 
oxides  alcalins ,  ni  dans  l'acétate  neutre  de  plomb.  Il  précipite  le 
sous-acétate  de  plomb,  en  formant  un  sous-quinate  de  plomb. 

On  l'extrait  du  quinate  de  chaux,  en  décomposant  ce  sel  par  l'acide 
oxalique  ou  par  l'acide  sulfurique  ajoutés  en  quantité  convenable.  On 
emploie  quelquefois  une  autre  méthode.  On  mêle  ensemble  des  dis- 
solutions de  quinate  de  chaux  et  de  sous-acêlale  de  plomb,  on  recueille 
et  on  lave  le  précipité  de  sous^uinate  de  plomb,  et  on  le  décompose 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 

Quand  on  a  isolé  l'acide  quinique,  on  évapore  sa  dissolution  à  une 
douce  chaleur,  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  devenir  sirupeuse.  On 
l'abandonne  ensuite  à  l'air  libre  s'il  fait  chaud ,  et  dans  le  cas  con- 
traire, on  laisse  l'évaporation  s'achever  à  l'étuve.  Il  faut  éviter  de 
faire  éprouver  des  secousses  à  la  dissolution,  si  on  veut  obtenir  des 
cristaux  un  [leu  volumineux.  L'acide  quinique  crislalUse  avec  diffi- 
culté dans  sa  dissolution  aqueuse,  et  moins  aisément  encore  dans  une 
liqueur  alcoolique. 

228.  QOiNATES.  Dans  les  quinales  neutres,  il  y  a^  d'après  M.  Baup, 
10  p.  d'oxigène  dans  Tacide  pour  1  p.  d'oxigène  dans  l'oxide.  Ils  sont 
solubles  dans  l'eau  et  ne  se  dissolvent  pas  dans  l'alcool  anhydre.  Ils 
se  décomposent  au  feu  de  la  même  manière  que  les  tartrates. 

Oh  ne  connaît  point  de  quinates  avec  excès  d'acide  jouissant  de 
propriétés  définies.  Mais  il  existe  des  quinates  basiques. 

Quinate  de  potasse.  Quand  on  évapore  sa  dissolution,  on  n'obtient 
qu'une  masse  non  cristalline  et  déliquescente. 

Quinate  de  soude.  Ce  sel  cristallise  par  évaporalîon  spontanée,  et 
forme  des  prismes  hexaèdres,  inaltérables  à  l'air,  solubles  dans  la 
moitié  de  leur  poids  d'eau,  et  contenant  8  atomes  d'eau,  d'après 
M.  Baup. 

Quinate  de  baryte.  On  l'obtient  très- aisément  en  saturant  l'acide 
quinique  par  le  carbonate  de  baryte.  Il  contient  13  atomes  d'eau  , 
diaprés  M.  Baup,  ne  s'effleurit  point  à  Tair,  et  se  dissout  abondam- 
ment dans  l'eau. 

Quinate  de  strontiane.  Le  quinate  de  strontiane  paraît  isomorphe 
avec  celui  de  chaux,  et  contient  comme  lui  IS  atomes  d'eau.  Il  se  dis- 
sout dans  â  fois  son  poids  d'eau  à  1^,  et  dans  une  bien  moindre  quan- 
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lité  (Teau  bouillante.  A  l'air,  U  s'effleurK  promptemerit  en  prenant 
un  attptect  nacré.  D*a[>r^s  M.  Daiip,  i)  perd  alors  ô  atomes  d'eau. 

Quinatede  chëux.  Il  cristallise  en  lames  rhomboïdaletf  el  tranf 
parentes.  Sa  saveur  est  nulle  ou  presque  nulle.  Il  se  dissout  dans 
9  p.  d'eau  à  1C«,  et  il  est  encore  bien  plus  soluble  à  chaud,  il  con* 
tient  : 

1  al.  acîiîe  quinique       —  2506,3  ou  bien  87,56 (   ,^i. 
1  al.  di«iX  "     556,0 ta,44{    '"" 

OuinMe  de  olianx  desséo.  —  2î^Sf ,5  7 1 ,7»  i   ,^^ 

30  at.  eau  -  ll2/i,8  28,21  J  ^"" 

Qutaale  de  chaux  crist.    '-  SOâ/,! 

Il  ne  s'efileurit  point  à  Tair,  et  ne  se  dessèche  qu'à  la  température 
de](>eà120o. 

Le  quinate  de  chaux  est  assez  abondant  dans  quelques  espèces  de 
quinquinas.  Pour  Textraire,  on  fait  macérer  pendant  deux  ou  trois 
jours,  dans  une  quantité  suffisante  d'eau,  de  Técorce  de  quina  jaune. 
Au  moyen  d'un  lait  de  chaux,  on  précipite  la  quinine  brute  du  liquide 
décanté,  et  on  recueille  celle-ci.  On  aioute  une  nouvelle  quantité  dt 
lait  de  chaux^  et  on  sépare  le  second  dépôt,  qui  contient  des  matières 
colorantes  el  que  Ton  jette  comme  inutile.  On  évapore  JMsqu'à  coo-, 
•istancede  shrnp  épais,  après  avoir  saturé  l'excès  de  chaux  par  l'acide 
fulfurique  et  on  fait  cristalliser  dans  un  lieu  frais.  Au  bout  de  quel- . 
ques  jours,  on  retrouve  le  quinatede  chaux  en  nasse  cristalline, que 
l'on  délaie  dans  une  très^petite  quantité  d'eau ,  et  que  l'on  presse 
entre  des  linges  ou  des  papiers.  On  fait  redissoudre  le  sel ,  |>our 
le  faire  bonillir  avec,  du  charboo  animal ,  et  le  faire  cristalliser  de 
nouveau. 

L'écorce  de  quinquina  macérée  dans  l'eau  retient  encore  de  la 
quinine  qu'on  enlève  au  moyen  de  l'eau  acidulée. 

L'aubier  du  sapin,  traité  comme  l'éeorce  de  quinquina,  fournit  pa- 
reillement du  quinate  de  chaux.  Mais  M.  Berzélius  n'en  a  trouvé  que 
i/2  pour  100. 

On  peut  obtenir  encore  le  quinate  de  chaux ,  en  évaporant  Tinfu- 
iion  à  siccilé,  et  reprenant  le  résidu  par  l'alcool  qui  dissout  sensible- 
ment ce  sel.  Il  a  encore  besoin  d'être  purifié  par  des  cristallisations 
réitérées. 

Quinate  de  magnésie.  H  est  très-soluble  ,  et  s'obtient  en  excrois- 
sances cristallines,  quand  on  évapore  sa  dissolution. 

Quinate  de  cuivre.  Le  deuEoxtde  de  cuivre  peut  formerdeux  com- 
hinaisoBS  avec  l'acide  quinique.  Pour  obtenir  le  sel  neutre,  il  faut  le 
faire  cristalliser  dans  une  dissolution  un  peu  acide.  On  le  lave  ensuite 
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avec  un  peu  d*eau  froide,  et  on  le  place  sous  une  cloche  humectée 
sur  du  papier  Joseph.  Il  est  d*un  bleu  pâle,  et  il  contient,  diaprés 
M<  Baap,  10  atomes  d'eau,  et  en  perd  S  à  Pair,  par  Tefflorescence. 
Il  se  dissout  dans  3  fois  son  poids  d'eau  froide ,  et  se  décompose 
ensuite,  en  laissant  précipiter  un  sous-seL  La  chaleur  accélère 
cet  effet. 

Le  quinate  basique  peut  s'obtenir,  soit  en  faisant  bouillir  la  disso- 
lution du  sel  neulre  ,  soit  en  versant  un  quinate  en  dissolution  dans 
de  Tacétate  de  cuivre.  Le  même  résultat  ne  s'obtient  pas  avec  le  sul- 
fate ou  le  nitrate  de  cuivre.  Ce  sous-quinate  s'offre  sous  forme  de 
cristaux  très-petits,  brillants,  et  d'un  beau  vert.  Ils  sont  inaltérables 
à  l'air.  L'eau  à  IS»  en  dissout  de  1/1150  à  1/1200  :  Peau  bouillante 
en  dissout  davantage  ,  et  Texcès  de  sel  cristallise  par  le  refroidis- 
sement. Ce  sel  est,  d'après  les  données  de  M.  Baup,  un  quinate  biba- 
sique  retenant  10  atomes  d'eau. 

Quinate  de  plomb.  Le  sel  neutre  né  cristallise  que  dans  une  li- 
queur si  concentrée,  qu'il  s'y  trouve  empâté  à  tel  point  qu'on  a  delà 
peine  à  l'en  extraire.  Ses  cristaux  qui  sont  aciculaires  perdent  quatre 
atomes  d'eau  à  une  très-douce  chaleur. 

Le  soussel  est  insoluble  dans  l'eau,  et  s'obtient  par  double  décom- 
position ,  au  moyen  du  sous-acétate  de  plomb,  qui  ne  doit  pas  être 
employé  en  excès  :  car  le  sous-quinate  est  susceptible  de  s'y  dissoudre. 
Ce  sel  perd  de  l'eau,  même  dans  l'air  humide,  et  possède  une  tendance 
eittrême  à  absorber  de  l'acide  carbonique.  Il  paraît  qu'il  renferme 
quatre  fois  autant  de  base  que  le  quinate  neutre,  pour  la  même  quan- 
tilé  diacide. 

Quinate  de  deutoxide  de  mercure.  Il  est  incristallisable,  et  donne 
par  l'évaporation  une  masse  jaune-rougeàtre,  peu  soluble,  qui  parait 
être  du  Sel  un  peu  altéré. 

Quinate  d'argent.  Le  quinate  d'argent ,  desséché  dans  le  y'iét  à 
froid  ou  à  une  douce  chaleur  et  à  l'abri  de  la  lumière ,  est  anhydre. 
Exposé  au  feu ,  il  ne  tarde  pas  à  se  fondre ,  puis  à  se  boursoufler. 
D'abondantes  vapeurs  se  dégagent,  et  il  reste  un  résidu  d'argent.  Il 
noircit  prom{)tement  à  la  lumière  :  ses  cristaux  sont  mamelonnés. 

ACIDE  PYROQUINÏQUE. 

Pelletier  et  Gavertoii  ,  Ànn,  de  chim,  et  dephys.y  t.  15,  p.  541. 
HsNRT  et  PLissoif,  Journ.  depharm,^  1. 15,  p.  393. 

229.  L'acide  pyroquini(|ue  se  trouve  en  partie  dissous  dans  la  li- 
queur aqueuse  que  l'acide  quinique  donne  à  la  distillation ,  et  se 
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dépose  en  partie  à  Tétai  cristallin  sur  les  parois  de  Tappareil.  On 
dissout  ces  cristaux  dans  Teau  acide;  on  filtre,  on  purifie  la  disso- 
lution par  le  charbon  animal ,  et  on  Tévapore.  L^acide  cristallise  par 
le  refroidissement  ;  ses  cristaux  sont  aciculaires  et  divergents. 

Il  forme  avec  la  potasse,  la  soude,  la  baryte,  la  chaux  et  Tammo- 
niaque^des  sels  très-solubles.  Les  pyroquinates  de  plomb  et  d'argent 
sont  au  contraire  peu  solubles ,  et  les  sels  neutres  de  ces  deux  métaux 
sont  faiblement  précipités  par  Tacide  pyroquinique.  11  ne  trouble  pas 
la  dissolution  d^antimoine.  11  possède  la  propriété  remarquable  de 
former  avec  les  sels  de  fer ,  un  produit  d*un  beau  vert,  très-peu  so- 
luble,  dont  la  couleur  se  manifeste  dans  une  liqueur  qui  ne  contient 
que  des  traces  de  ces  sels. 

ACIDE    MUCIQUE. 

ScHÊELE,  Opuscules,  t,  2,  p.  m. 
Trommsdorff,  ^nn.  de  chïtn.^  t.  61,  p.  79. 
Laugier,  /^<;iro,  t.  63,  p.  81. 
Proct,  Journ,  de  pharm,^  1. 14,  p.  240. 

âdO.  On  se  procure  Tacide  mucique  par  Taction  de  Tacide  nitrique 
sur  un  petit  nombre  de  substances,  telles  que  la  gomme  adragant, 
la  go:nme  de  Bassora,  la  gomme  arabique  et  le  sucre  de  lait.  Son 
nom  rappelle  le  mucilage  ou  muqueux  qu*on  confondait  avec  la 
gomme.  Mais  les  mucilages  ne  donnent  point  diacide  mucique.  On 
Ta  appelé  aussi  acide  êachlactique,  à  cause  de  sa  production  facile 
au  moyen  du  sucre  de  lait.  C*est  encore  à  Schéele  que  Ton  doit  la 
découverte  de  cet  acide. 

Voici  quelle  est  la  marche  à  suivre  pour  le  préparer.  On  place  une 
p.  de  sucre  de  lait  pulvérisé ,  et  4  ou  5  p.  d'acide  nitrique  étendu  dé 
la  moitié  de  son  poids  d^eau ,  dans  une  cornue  tubulée,  dont  le  tiers 
de  la  capacité,  au  moins,  doit  demeurer  vide  On  adapte  à  son  col 
uo  récipient  lubulé  pour  recevoir  la  portion  d'acide  qui  distille,  "sans 
s'altérer.  On  chauffe  avec  ménagement.  Il  y  a  un  dégagement  de 
gaz  nitreux  et  carbonique  très-abondant;  quand  il  se  ralentit,  on 
arrête  le  feu.  L'acide  mucique  se  dépose  surtout  pendant  le  refroi- 
dissement. Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans  la  potasse,  rui  dissout 
mal  le  sucre  de  lait  non  décomposé.  On  précipite  enfin,  Tacide  muci-'' 
que  en  décomposant  le  mucale  de  potasse  par  l'acide  hydrochlo- 
rique;  les  eaux  de  lavage  retiennent  le  sucre. 

Od  peut  remplacer  le  sucre  de  lait  par  trois  parties  de  gomme 
arabique.  Gomme  elle  contient  des  sels  calcaires  ,  et  qu'il  se  produit 
une  petite  quantité  d'acide  oxalique ,  l'acide  mucique  se  précipite 
mélangé  d'oxalale  de  chaux  dont,  au  surplus,  la  potasse  le  sépare. 
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L*acide  muciqwe  renferme 

12  at.  carbone       —  458,6  ou  bien  34,72 

JO  at.  hydrogène  —    63,4  4,72 

8  at.  oxigène     -^  800,0  60,56 

t32î,0  —  100,00 

On  a  essayé  d^expliquer  la  formation  de  Tacide  mucique,  mais  on 
n*a  pu  le  faire  sans  fausser  les  formules  du  sucre  de  lait  et  de  la 
gomme  arabique.  D'après  M.  Berzélius ,  celles-ci  étant  exprimées 
par 

C*®  H»  0\  H"  Osucre'delait 

C***  H**  0**        gomme  arabique. 

Je  ne  saurais,  pour  mon  compte,  expliquer  la  formation  du  com- 
posé C^*  H*®  0*,  sans  recourir  à  des  formules  vagues,  qui  seraienf 
applicables  à  une  foule  de  composés  organiques ,  qui  n'en  donnent 
pas.  11  y  a  donc  un  travail  neuf  à  faire  9iir  la  production  de  cet 
acide. 

L*acide  mueique  a  une  saveur  faiblement  acide,  et  craque  sous  \a 
dent.  Il  rougit  légèrement  la  teinture  de  tournesol.  N  est  très-peu 
soluble  dans  Teau  froide^et  Test  un  peu  mieux  dansTeau  bouillante^ 
celle-ci  en  dissout  1/60  de  son  poids,  et  Tabandomie  en  partie  par  i« 
refroidissement ,  sous  forage  de  petite  cristaux,  lï  parait  qu*il  est 
absolument  insoluble  dans  Talcool.  il  donne  à  la  dislillalion ,  outrt 
les  produits  ordinaires,  un  acide  particulier. 

L*acide  mucique  et  Tacide  nitrique  concentrés  réagissent  I*tin  sur 
Tautre  à  Taide  delà  chaleur.  11  se  produit  une  mattère  charl>onfiiettSè- 
noire  et  brillante.  Chauffé  avec  de  la  potasse  îusqn^â  200o;  il  donne 
un  dégagement  d'hydrogène,  et  il  y  a  formation  d^oxalate  et  d'acétate 
de  potasse.  Ves^u  saturée  d'acide  mueique  forme  dans  les  eaux  tfe  ba- 
ryte, de  stronUane  el  de  chaux,  des  précipités  selubles  dans  un  excèf^ 
d'acide. 

On  a  quelquefois  reeours  à  la  production  de  l'Sacide  tanciqtte,  pour 
reconnaître  le»  matière»  qui  sont  susceptôbtos  4'en  donner  par  \')aC' 
tion  de  Tacide  nitrique,  et  surtout  pour  distinguer  les  sucres  ordi- 
naires du  sucre  de  lait.  Quand  on  fait  de  ces  sortes  d^essais^  il  tie  faut 
pas  perdre  de  vue  que  Tacide  mucique  peut  être  détruit  par  un  excès 
d'acide  nitrique. 

!231.  «ccATBS.  Les  mucates  de  potass«?etde  soude  forment  de  petits 
cristaux  grenus,  très-peu  solubles  dans  Peau  froide.  Mais  Teau  bouil- 
lante dissout  1/8  de  son  poids  du  premier,  et  1/5  du  second.  Excepté 
ces  deux  sels  et  le  mucate  de  lilhine ,  tous  les  mucates  métaRiques 
sont  sensiblement  insolubles  dans  Teau,  quand  ils  sont  neutres.  Mais 
ils  se  dissolvent  dans  un  excès  d*acide  mucique,  ou,  au  moins,  dans 
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les  acides  énergiques,  capal)les  de  former  des  sels  solubles  avec  leur» 
bases.  Il  parait  toutefois  que  la  solubilité  des  muca tes  dans  ces  acides 
peut  offrir,  suivant  la  nature  du  sel,  d'assez  grandes  variations.  Ainsi, 
d'après  Schéele  ^,reau  saturée  d'acide  mucique  trouble  les  nitrates 
de  plomb,  de  mercure,  d'argent,  ainsi  que  le  chlorure  de  plomb,  et 
ne  produit  pas  de  précipité  avec  les  sels  de  magnésie  ou  d'alumine 
et  les  sulfates  de  manganèse,  de  fer,  de  zinc  ou  de  cuivre. 

les  eauK  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux,  décomposent  les  dis- 
solutions de  mucates,  en  s'emparant  de  leur  acide  et  formant  des  pré- 
cipités floconneux.  Les  acides  en  précipitent  de  l'acide  mucique 
hydraté. 

Les  mucates  se  décomposent  au  feu  en  donnant  les  produits  ordi- 
naires; ils  répandent  une  odeur  particulière  analogue  à  celle  que  dé- 
l^agent  les  tartrates. 

Mucate  de  plomb.  Toulesles  dissolutions  neutres  de  plomb,  mêlées 
avec  une  dissolution  d'acide  mucique  ou  d'un  mucate,  précipitent 
une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  qui  consiste  en  mucatede 
plomb.  L'ammoniaque  lui  enlève  une  partie  de  son  acide,  et  laisse  un 
«el  basique  muciiagineux  qui  attire,  en  se  séchant,  Tacide  carbonique 
4ie  l'air. 

Le  mucate  de  plomb  neutre  efit  formé  de  : 

1  at.  acide  mucique    —  152 i,t)  ou  bien   48,65 
1  at.  oxide  de  piomb    —  1394,6  51,35 


i  at.  mucatede  plomb  --  ^715^^  100,00 

A<;iI)E  TYROniKIlQUE. 

SoDTon  LABiLUR«iiRE,  Jnn.  de^him,  etdephys*^  t.  0,  p.  365. 
BoossiRGACLT,  Observùttons  inédites. 

ir^â.  L'acide  mucique  donne  à  la  distillation  enviroB  1/15  de  son 
(poids  d'acide  pyromucique,  dont  une  partie  se  sublime,  et  dont  l'autre 
^e  dissout  dans  le  liquide  distillé.  On  dissout  le  tout  dans  l'eau;  on 
ttraite  par  le  charbon  animal,  on  évapore  et  on  fait  cristalliser.  On 
ie  purifie  par  sublimation  ,  ou  par  une  seconde  cristallisation  dans 
4'eau. 

L'acide  pyromucique  n'a  pas  d'odeur.  Sa  saveur  est  très-acide.  11 
«st  inaKérable  à  Pair.  Il  fond  à  la  température  de  130o,  et  se  sublime, 
à  quelques  degrés  au  delà,  en  gouttes  liquides,  qui  se  prennent  en 
une  masse  cristalline  couverte  d'aiguilles  Irès-fines,  et  quelquefois 
de  longs  prismes  très-déprimés.  1  p.  de  cet  acide  se  dissout  dans  20  p. 
d'eau  froide,  et  dans  une  moindre  quantité  d'eau  bouillante  qui, 
pendant  le  refroidissement,  en  .ahand<mne  une  partie  à  l'état  de  James 
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ohlongues.  Il  est  plus  soluhle  encore  dans  Talcool.  Il  ne  précipite 
aucune  dissolution  de  sel  neutre. 
L'acide  pyrbmucique,  d'après  M.  Boussinj^ault,  est  formé  de  : 

20  at.  carbone  765,2  ou  bien  58,74 
6  at.  hydrogène  57,5  —  2,88 
5  at.  oxigène        500,0       —       58,58 

1  at.  acide  sec     1502,7  10U,00 

A  rétat  libre,  il  renferme  deux  atomes  d^eau  et  contient  en  consé- 
quence. 

20  at.  carbone  7C5,2    ou  bien  54,08 

8  at.  hydrogène  50,0  —        5,55 

6  at.  oxigène  600,0  —      42,59 


1  at.  acide  cristall.        1415,2  100,00 

Ainsi,  Tacide  pyromucique  est  vraiment  isomérlque  ou  même  iden- 
tique, peut-être,  avec  l'acide  pyroméconique.Il  est,  en  outre,  isomé- 
rique,  à  l'état  hydraté,  avec  Tacide  pyrocitrique  anhydre,  mais  ce 
genre  d'isomérie  a  peu  d'intérêt. 

255.  PTROHUCÂTES.  Daus  les  pyromueates  neutres,  l'oxigène  de 
l'oxide  est  quintuple  de  celui  de  la  base.  La  plupart  d'entre  eux  sont 
solubles  dans  l'eau  :  tous  le  sont  dans  un  excès  diacide. 

L*acide  pyromucique  forme  avec  la  soude,  et  surtout  avec  la  po- 
tasse, des  sels  solubles  dansPeau  et  dans  l'alcool,  et  déliquescents. 

Les  pyromucales  de  baryte,  de  strontiane,  de  chaux ,  sont  solubles 
dans  l'eau,  un  peu  plus  à  chaud  qu'à  froid,  et  insolubles  dans  l'al- 
cool. 

Les  pyromucates  des  protoxides  de  fer  et  de  manganèse  sont  so- 
lubles; celui  de  peroxide  de  fer  est,  au  contraire,  insoluble  et  possède 
une  couleur  jaune. 

Le  pyromueate  de  plomb  est  soluble ,  et  présente  une  propriété 
qui  peut  servir  à  caractériser  l'acide  pyromucique.  Si  on  évapore  sa 
dissolution,  il  s'en  sépare  des  gouttes  oléagineuses  qui  deviennent,  en 
se  refroidissant,  d'abord  visqueuses  comme  du  goudron,  puis  dures, 
opaques  et  presque  blanches.  Le  pyromucate  de  plomb  basique  est 
presque  insoluble  dans  l'eau. 

Le  pyromucate  de  protoxide  de  mercure  est  insoluble,  ou  très- 
peu  soluble.  Celui  d'argent  est  soluble,  et  cristallise  en  petites  pail- 
lettes. La  dissolution  brunit  quand  on  l'évaporé. 

On  a  proposé  d'employer  les  pyromucales ,  en  concurrence  avec 
les  benzoates  et  les  succinates ,  pour  séparer  le  peroxide  de  fer  du 
protoxide  de  manganèse;  chose  de  peu  d'intérêt,  aujourd'hui  que  les 
procédés  exacts  abondent  pour  cette  séparation. 
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ACIDE   OXALHYDRÏQUE. 

(jUtam-YABBT;  Jnn,  de  chim.  et  de  phys.,  t.  53,  p.  518. 
Tbohmsdorfp  }  Ann,  de  clum.  et  éephys.,  t.  54,  p.  208. 

234.  Depuis  longtemps,  Schéele  avait  reconnu  qu^en  faisant  agir 
Tacide  nitrique  sur  le  sucre  ,  on  obtient  un  acide  particulier ,  bien 
distinct  de  Pacide  oxalique.  Il  Tavait  rapproché  de  Tacide  malique, 
mal  connu  alors,  et  on  le  désignait,  par  suite  ,  sous  le  nom  diacide 
malique  artificiel.  Dernièrement  MM.  TrommsdorfiP  et  Guérin  ont 
montré  que  cet  acide  était  bien  distinct  de  racidemaPique,  et  en  con- 
séquence M.  Guérin  lui  a  donné  un  nom  particulier ,  celui  d'acide 
oxalhxdrique. 

I/acide  oxaihydrique  n^est  pas  connu  à  Tétat  sec.  Quand  il  est  aussi 
privé  d^eau  que  possible,  il  a  la  consistance  d'un  sirop  fort  épais;  il 
est  incolore  et  inodore.  Sa  saveur  a  beaucoup  d'analogie  avec  celle 
de  Pacide  oxalique.  Sa  densité  est  de  1,415,  à  20*».  Il  se  dissout,  en 
toutes  proportions,  dans  Peau  et  dans  Palcool  ;  il  est  très-peu  sotuble 
dans  Péther  froid  ou  bouillant.  L'huile  de  térébenthine  ne  le  dissout 
pas  à  froid;  elle  lui  donne  une  consistance  plus  sirupeuse;  bouillante, 
elle  n^en  dissout  que  très-peu. 

Il  est  très-déliquescent.  Après  s'être  saturé  d'eau  à  Pair,  sa  densité 
est  réduite  à  1,375,  et  11  l>out  à  106o. 

L'acide  oxaihydrique  précipite  les  eaux  de  chaux,  de  strontiane  et 
de  baryte  ;  ces  précipités  sont  dissous  par  un  léger  excès  de  cet  acide. 
Ce  caractère  lui  est  commun  avec  Pacide  tartrique ,  dont  il  se  dis- 
tingue parce  qu'il  ne  précipite  pas,  comme  lui ,  Une  dissolution  con- 
centrée de  potasse  ou  d'un  sel  de  cette  base.  Il  ne  peut  être  confondu 
avec  l'acide  malique,  qui  ne  donne  pas  de  précipité  avec  ces  trois 
bases. 

Le  sous -acétate,  l'acétate,  le  nitrate  de  plomb  et  le  nitrate  d'argent, 
sont  précipités  en  flocons  volumineux  et  incolores,  par  cet  acide. 

Il  dissout  à  froid  ,  le  zinc  et  le  fer  avec  dégagement  d'hydrogène. 
Il  est  sans  action  sur  l'étain,  soit  à  froid,  soit  à  chaud. 

£n  dissolution  concentrée ,  cet  acide  exposé  à  Pair  humide ,  n'est 
pas  altéré  au  bout  de  trois  mois  ;  mais  si  la  dissolution  est  étendue 
d'eau,  elle  s'altère  au  bout  de  quelques  jours  en  se  couvrant  de 
moisissures. 

L'acide  oxaihydrique  dans  les  sels  de  plomb  ou  de  zinc  employés  à 
t'analyse  serait  formé,  d'après  M.  Guérin,  de 

8  at.  carbone       506,0  ou  bien    53,4 
6  at.  hydrogène     57,5      —  5,9  . 

6  at.  oxigène       600,0      —         65,7 

943,5      —        Î00,0 
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L*acide  hydraté  renferme,  en  outre,  un  atome  d'eau,  soît  5,6  p.  0/0. 
Le  travail  de  M.  Guérin ,  qui  nous  a  servi  de  guide ,  fait  voir  que 
Tacide  dont  il  est  question  n*a  rien  de  oommun  avec  l'acide  malique. 
Mais  le  nom  composé  dont  il  a  fait  usagée,  ne  doit  pas  être  cQii»er\'é , 
cari!  exprime  un  rapport  qui  n'est  probablement  pas  fondé.  Le  »ot 
oxalhydrique  doit  rappeler  les  moi^.oxalique  et  f^droyène.  Or,  en 
décomposant  C*  H*  0^  en  H^  et  C*  0*,  on  a  dans  C*  0*  une  chose 
isomérique  avec  l'acide  oxalique,  mais  non  pas  de  l'acide  oxalique.  Du 
reste  l'acide  sec  étant  représenté  par  C»  H*  0*  et  l'acide  hydraté  par 
C*^  H'*  0**,  H*  0,  il  est  bien  probable  q^ue  cette  anomcilie  tient  à  w 
que  la  formule  de  l'acide  sec  n'est  pas  correcte  elle-même. 

Si  on  met  une  partie  d'acide  oxalhydrique  avec  trois  parties  d'acide 
nitrique  dans  un  flacon,  abandonné  pendant  un  mois  à  la  température 
ordinaire,  en  ayant  soin  de  l'agiter  tous  les  jours,  on  obtient  au  bout 
de  ce  temps,  beaucoup  d'acide  oxalique  cristallisé.  Il  y  a  dégagement 
de  deutoxide  d'azote  et  d'acide  carbonique. 

Traité  à  chaud  p9r  l'acide  nitrique ,  il  se  convertit  en  acides  oxa- 
lique et  carbonique. 

Chauffé  avec  une  partie  d'acide  sulfurique  concentré,  étendu  de  soQ 
poids  d'eau,  il  donne  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  sulfureux. 

L'acide  sulfurique  et  le  peroxide  de  manganèse,  aidés  d'une  faible 
chaleur,  le  transforment  en  acide  formique. 

L'acide  hydrochlorique  n'a  aucune  action  à  froid  sur  Tacide  oxal- 
hydrique ;  à  chaud,  la  liqueur  devient  jaune,  sans  dégagement  de  gaz. 
A  106®,  il  commence  à  jaunir,  et  il  éprouve  une  altération. 
Chauffé  dans  un  appareil  distillatoire ,  il  se  boursoufle  considérable- 
ment, et  donne  tous  les  produits  qu'on  obtient  en  distillant  les  subs- 
tances organiques  non  azotées.  Le  charbon  qui  reste  dans  la  cornue, 
est  très-volumineux,  et  difficile  à  incinérer.  11  est  très-probable  que 
l'acide  oxalhydrique  donnerait  un  acide  pyrogéné  particulier. 

Pour  obtenir  cet  acide.  M.  Guérin  mêle  une  partie  de  gomme  ara- 
bique avec  deux  parties  d'acide  nitrique  ,  étendu  de  la  moitié  de  son 
poids  d'eau,  dans  une  cornue  d'un  volume  quadruple  de  celui  du  mé- 
lange ,  munie  d*un  ballon  tubulé.  Oq  chauffe  peu  à  peu,  jusqu'à  ce 
que  la  comme  soit  dissoute;  lors(;^u'on  aperçoit  des  vapeurs  nitreuse&> 
on  enlève  le  feu  ;  il  se  produit  un  grand  dégagement  de  deutoxide 
d'azote.  Quand  ce  dégagement  a  cessé,  on  tient  la  liqueur  en  ébulli- 
tion  pendant  une  heure  ;  on  l'étend  de  quatre  fois  son  poids  d'eau  , 
on  y  verse  de  l'ammoniaque ,  jusqu^à  parfaite  neutralisation ,  puis 
une  dissolution  de  nitrate  de  chaux,  afin  de  précipiter  l'acide  oxalique 
qui  se  forme»  presque  toujours,  en  petite  quantité.  Le  liquide  jaune 
rougeâtre ,  ayant  été  filtré ,  est  précipité  par  l'acétate  de  plomb.  Le 
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précipité  est  jeté  sur  un  filtre,  qu*on  lave  jusqu*à  ce  que  la  liqueur  ne 
noircisse  plus  par  Thydrogène  sulfuré.  Ce  précipité  est  ensuite  dé- 
composé par  un  courant  de  ce^az  lavé,  ou  par  de  Tacide  sulfurique 
•étendu  de  six  fois  son  poids  d'eau. 

yacide  ainsi  obtenu  est  coloré  en  jaune;  on  le  fait  évaporer  à  une 
douce  chaleur.  Quand  la  dissolution  est  suffisamment  concentrée,  on 
la  neutralise  par  Tammoniaque,  puis  on  Tévapore,  jusqu'à  ce  qu'elle 
commence  à  cristalliser.  Les  cristaux  qu'on  obtient  paraissent  noirs  4 
on  les  décolore  par  le  charbon  animal  purifié.  Le  liquide  décoloré  est 
précipité  par  l'acétate  de  plomb,  et  on  recommence  le  traitement  qui 
Tient  d'élre  indiqué. 

La  dissolution  acide  qu^on  se  procure  ainsi  est  évaporée  presque 
jusqu'à  consistance  sirupeuse  ;  alors  on  achève  l'évaporation  dans  le 
Tide  sec  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique.  Il  faut  avoir 
soin  de  ne  pas  pousser  trop  loin  Tévaporalion  ;  car  il  arrive  une 
•époque  où  Tacide  devient  jaune  ^  M.  Guérin  pense  qu'il  éprouve 
alors  un  commencement  de  décomposition,  ce  qui  me  parait  peu 
prol)able. 

Dans  cet  état,  le  résidu  contient  deux  iitomes  d'eau  sur  deux 
d'acide. 

Mille  parties  de  i^omme  arabique,  de  suere  ou  d'amidon  traitées 
par  deux  mille  p.  d'acide  nitrique,  donnent  environ  trois  parties 
4]'acide  oxalhydrique. 

M.  Trommsdorff  emploie  une  méthode  qui  mérite  la  préférence.  Il 
iraite  le  sucre  par  un  poids  égal  au  sien  d'acide  nitrique  pesant  1,3. 
J>è8  que  le  mélange  commence  à  bouillir,  on  supprime  Je  feu  et  on 
laisse  l'ébullition  se  continuer;  elle  a  lieu  avec  dégagement  de  gaz 
^ibondant.  Le  liquide  devient  épais,  et  se  colore  en  jaune  clair. 

On  l'étend  d'eau ,  et  on  le  sature  par  la  craie,  à  chaud.  On  sépare 
l^excès  de  craie  et  l'oxalate  de  chaux  par  le  filtre.  On  évapore  la  li- 
queur, et  on  la  mêle  avec  de  l'alcool  concentré,  qui  précipite  l'oxal- 
liydrale  de  chaux. 

Celui-ci,  recueilli  sur  une  lotie,  redissous  dans  l'eau ,  traité  par  le 
charbon  animal  et  fitlré,  doit  être  décomposé  par  l'acétate  de  plomb. 
On  obtient  ainsi  de  l'ox^Ihydrate  de  |^lomb  insoluble.  On  décompose 
'Ce  sel  par  l'acide  sulfurique,  et  on  obtient  enfin  de  Tacide  oxalhy- 
drique. 

Comme  il  est  coloré,  il  faut  le  saturer  par  la  soude ,  traiter  ce  sel 
parle  charbon  animal,  le  précipiter  de  nouveau  par  l'acétate  de  plomb, 
«t  libérer  enfin  l'acide  oxalhydrique.  Huit  onces  de  suere  donnent 
bien  près  d'une  once  d'acide,  par  ce  procédé. 

SôSi.  4JXAXHTDRATES.  Sioxalhjdrote  (V ammoniaque.  11  cristallist 
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en  prisntes  qtiadrangulaires  transparents,  terminés  par  des  biseaux. 
Il  est  incolore,  inaltérable  à  Pair;  sa  saveur  est  légèrement  acide. 
Cent  parties  d'eau  en  dissolvent  à  15»  1,22  parties  et  à  lOOo  34,55.  Il 
est  insoluble  dans  Talcoot  froid ,  et  soluble  dans  Palcool  bouillant. 
Exposé  à  une  chaleur  de  11®,  il  devient  jaune,  en  éprouvant  un  com- 
mencement de  décomposition. 

Une  dissolution  d'oxalhydrate  neutre  d*ammoniaque ,  exposée  à 
Tair,  dépose  des  cristaux  de  bi-sel. 

L'otjpalhydrate  neutre  d'ammoniaque  est  très-soluble ,  et  non 
susceptible  de  cristatliser. 

Oxalhydrate  de  potasse,  Lorsqu^on  neutralise  l'acide  oxal hydrique 
avec  du  bi-carbonate  de  potasse^  et  qu*on  abandonne  la  dissolution  à 
Pair,  il  se  produit  un  se) ,  neutre  aux  papiers  réactifs ,  qui  cristallise 
en  prismes  transparents,  obliques,  à  base  rhomboïdale. 

Si ,  au  lieu  de  neutraliser  cet  acide  avec  du  bi-carbonate  de  potasse, 
on  laisse  un  très-petit  excès  diacide  oxalhydrique ,  on  obtient  un  sel 
qui  cristallise  en  prismes  aciculaires  transparents,  à  bases  obliques , 
qui  rougissent  le  tournesol. 

Oxalhydrates  de  soude.  L'acide  Ofxaihydrique  et  la  soude  forment 
un  sel  neutre  et  un  sel  acide  qui  ont  refusé  de  cristalliser. 

Oxalhydrates  de  baryte.  Si  l'on  verse  de  l'oxalhydrate  neutre 
d'ammoniaque  ou  de  potasse,  dans  du  chlorure  de  barium ,  en  ayant 
soin  que  les  deux  dissolutions  soient  concentrées,  il  se  forme  un  pré- 
cipité blanc  floconneux ,  neutre  aux  papiers  réactifs ,  soluble  dans 
Peau  froide  en  excès;  évaporé,  il  n'a  présenté  que  des  plaques. 

La  baryte ,  traitée  par  Tacide  oxalhydrique  en  léger  excès,  donne , 
par  Pévaporation  spontanée,  un  résidu  sec  ayant  Taspect  d'une 
couche  de  gomme. 

Oxalhydrates  de  strontiane.  Le  sel  neutre  se  prépare  comme 
celui  de  baryte  ;  il  jouit  des  mêmes  propriétés.  Le  sel  acide  cristallise 
en  prismes  droits  transparents,  groupés  en  croix. 

Oxalhydrates  de  chaux.  Le  sel  neutre  se  prépare  comme  celui 
de  baryte  ;  il  est  très-peu  soluble  à  froid  et  à  chaud  ;  il  ne  cristallise 
pas.  Le  sel  acide  cristallise  en  prismes  quadrangulaires  transpa- 
rents. 

Sesqui*oxalhydrale  de  zinc.  Il  se  présente  en  poudre  blanche , 
insoluble  dans  Teau  froide,  et  très-peu  soluble  dans  Teau  bouil- 
lante. La  dissolution  rougir  peu  le  tournesol.  Il  est  soluble  dans  son 
propre  acide.  On  le  prépare  en  chauffant  Facide  oxalhydrique  étendu 
d'eau ,  avec  du  zinc  en  grenailles;  il  y  a  un  grand  dégagement  d'hy- 
drogène ,  et  le  sel  acide  se  précipite  sous  forme  de  poudre  blanche. 

Oxalhydrate  de  plomb.  Ce  sel  est  incolore ,  insoluble  dans  un 
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excès  de  son  acide,  dans  Talcool ,  et  dans  Peau  froide.  L'eau  bouil- 
lante en  dissout  une  Irès-petile  quantité , qu'elle  laisse  déposer  parle 
refroidissement  sous  forme  de  paillettes,  il  ne  contient  pas  d'eau  de 
cristallisation. 

.  A  120»  il  commence  à  se  décomposer ,  et  devient  jaune  à  155°,  on 
a  des  globules  jaunes  fondus;  à  140o  ces  globules  deviennent  roux  ; 
enfin  à  150°  ils  sont  profondément  altérés.  Chauffé  dans  un  tube  de 
manière  à  le  charbonner ,  il  donne  un  résidu  qui ,  versé  encore  chaud 
dansTair,  produit  des  globules  incandescents  laissant  des  traces  d'une 
vapeur  épaisse. 

Oxalhydrate  de  cuivre.  Il  dissout  le  cuivre ,  et  mieux  le  deutoxide 
de  ce  métal  ;  le  sel  bleuâtre  a  refusé  de  cristalliser. 

Oxalhydrate.  de  mercure.  Le  deutoxide  de  mercure  forme  avec 
cet  acide  un  sel  blanc,  presque  insoluble ,  qui  rougit  le  tournesol. 
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236.  Les  arbres , et  en  particulier  les  ormes,  surtout  quand  ils  sont 
vieux,  sont  souvent  affectés  d'une  maladie  dont  le  siège  est  sous  l'é- 
corce  ;  elle  leur  fait  sécréter  un  liquide  qui  se  dessèche  à  mesure 
qu'il  exsude.  Le  résidu  qu'il  laisse ,  consiste ,  principalement ,  en  une 
matière  mucilagineuse ,  et  en  carbonate  ou  acétate  de  potasse.  La 
présence  du  carbonate  de  potasse  et  l'influence  de  Pair,  ne  tardent 
pas  à  amener  un  changement,  dans  la  nature  des  matières  végétales 
exsudées  ;  il  se  forme  une  matière  brune  qui  se  combine  avec  la  po- 
tasse. Ce  dernier  produit  recueilli  sur  les  ormes  fut  d'abord  examiné 
par  Vauquelin,  et  plus  tard  par  Klaproth.  M.  Thomson  lui  donna  le 
nom  d'ulmine  que  M.  Braconnot  adopta  pour  désigner  la  matièi-e 
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brune  combiDée  avec  la  potasse,  qu'il  produisit  artificiellement.  Celte 
•dénomination  a  été  changée  par  M.  Berzélius ,  qui  propose  le  nom 
décide  géique,  dérivé  du  mot  terre,  parce  qu'en  traitant  le  terreau 
|>ar  les  alcalis ,  on  dissout  une  quantité  considérable  de  cet  acide. 

L^acide  ulmique  ou  géique,  parait  se  former  dans  des  circons* 
lances  extrêmement  variées.  Mais  comme  on  n'a  pas  étudié  avec  soin, 
d'une  manière  comparative ,  la  plupart  des  substances  que  l'on  rap*-> 
poTie  à  l'acide  ulmique ,  il  est  très-possible  que  toutes  ces  matières 
brunes,  qui  se  dissolvent  dans  les  alcalis,  et  que  les  acides  précipi* 
lent,  ne  soient  pas  identiques , et  qu'elles  forment  plusieurs  espèces 
réellement  distinctes* 

Quoi  qu'il  en  soit ,  ces  matières  qu'on  suppose  identiques ,  «e  for- 
ment dans  une  multitude  de  cas  où  des  substances  végétales  sont 
abandonnées  à  l'inCluence  de  l'air  et  de  l'humidité,  en  présence  de  la 
potasse  ou  de  son  carbonate ,  ou  d'une  autre  base  puissante.  Le  bois , 
la  paille ,  beaucoup  de  principes  colorants  éprouvent  peu  à  peu  cette 
transformation  à  l'air  libre.  C'est  ce  qui  fait  que  le  bois  perd  sa  soli- 
dité et  que  dans  le  fumier  il  y  a  beaucoup  d'acide  ulmique  en  com- 
binaison avec  l'ammoniaque  développée  par  la  décomposition  des 
matières  azotées.  Le  fil  écru  paraît  coloré  par  de  l'acide  ulmique  évi- 
demment formé  pendant  le  rouissage.  Sous  l'eau,  cet  acide  se  produit 
«n  raison  de  la  solubilité  de  Tair  dans  ce  liquide.  C'est  ainsi  que  les 
débris  de  végétaux  se  changent  à  la  longue ,  en  tourbe ,  qui  n'est  pas 
autre  chose  que  de  l'acide  ulmique.  Dans  les  lignitos,  il  y  a  aussi  de 
l'acide  ulmique  ;  mais  il  est  toujours  accompagné  d'une  quantité  no- 
table de  matière  bitumineuse.  La  terre  d'ombre ,  qu'on  trouve  aux 
environs  de  Cologne,  et  qui  n'est  qu'une  espèce  de  tourbe;  la 
terre  de  bruyère ,  le  terreau ,  sont  constitués  en  très-grande  partie 
par  de  l'acide  ulmique. 

Les  matières  appelées  apothèmes  par  M.  Berzélius  paraissent  être 
pour  la  plus  grande  partie,  des  combinaisons  ulmiques.  Beaucoup 
de  matières  colorantes  se  changent  rapidement  à  l'air  en  présence  de 
la  potasse ,  de  la  soude  ,  de  l'ammoniaque  ou  des  carbonates  de  ces 
bases ,  en  une  matière  brune  qui  joue,  à  l'égard  de  celles  ci  ,1e  rôle 
d'acide.  La  transformation  est  beaucoui>  accélérée  par  l'action  de  la 
chaleur. 

Le  bois  lui-même ,  chauffé  dans  un  creuset  avec  de  la  potasse  et 
un  peu  d'eau 9  au  contact  de  l'air ,  forme  de  l'ulraate  de  potasse ,  et 
l'acide  ulmique  que  l'on  en  retire  a  présenté  à  M.  Braconnot ,  toutes 
les  propriétés  de  celui  que  l'on  retire  des  exsudations  des  arbres. 

L'action  de  la  chaleur  transforme  en  acide  ulmique  un  grand  nom- 
bre de  matières  végétales.  Les  fumerons ,  le  charbon  impartit ,  en 
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renferment  beaucoup.  Il  y  en  a  dans  la  suie.  Il  parait  qu'on  en  ren- 
contre dans  Tacide  pyroligneux  non  purifié,  dans  le  caramel , etc. 

L'acide  ulmique  constitue  en  grande  partie  les  produits  brunt 
résultant  de  Faction  deTacidesulfurique  sur  les  matières  Tégétales. 

Enfin ,  quand  on  traite  les  carbures  de  fer  et  surtout  la  fonte ,  par 
facide  sulfurique  ou  Tacide  hydrochlorique ,  il  se  fOrme  souvent 
une  matière  brune  soluble  dans  les  alcalis ,  qui  semble  être  encore  de 
Tacide  ulmique. 

337.  Tous  ces  procédés  n'avaient  donné  qu'un  acide  amorphe; 
H.  Malaguli  est  parvenu  à  se  procurer  Facide  ulmique  en  paillettes 
cristallines. 

En  faisant  bouillir  au  bain-marie  une  dissolution  de  sucre  de  canne 
avec  une  très-petite  quantité  d'acide  nitrique,  dans  un  appareil  ar- 
rangé de  manière  que  la  vapeur ,  en  se  condensant ,  puisse  retomber 
dans  le  récipient;  on  remarque  au  bout  de  cinq  heures  d'ébullilion, 
que  la  liqueur,  qui  d'abord  était  incolore ,  est  devenue  rouge  pâle, 
et  qu'il  s'est  formé  un  petit  dép^t  brunâtre  d'acide  ulmique.  Si  on 
continue  l'ébullition,  la  liqueur  devient  de  plus  en  plus  foncée,  et  le 
dépôt  d'acide  ulmique  augmente  proportionnellement ,  et  en  raison 
de  la  coloration.  Quand  l'ébullition  a  été  soutenue  pendant  soixante 
heures,  on  commence  à  remarquer  la  présence  de  l'acide  formique, 
«t  on  peut  séparer'cet  acide  en  quantité  notable. 

Cette  expérience  répétée  avec  du  sucre  de  raisin,  produit  les  mêmes 
résultats,  à  cela  près,  que  l'apparition  de  Facide  ulmique  a  lieu  après 
ime  ébullition  de  quatre  à  cinq  heures. 

Si  on  fait  ces  expériences  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  ou 
d'acide  carbonique,  le  résultat  est  encore  le  même. 

Il  parait  que  tout  corps  oxigénant,  et  agissant  sur  le  sucre  de 
raisin  d'une  manière  très-lente,  peut  produire  les  mêmes  efiFets. 

Le  chromate  de  potasse,  et  Foxide  d'argent,  bouillis  avec  du  socre 
de  raisin ,  donnent  naissance  à  de  l'acide  formique,  et  de  Facide 
ulmique.  Il  faut  ajouter  que  le  bichromate  de  potasse  et  Findigo 
donnent  naissance  seulement  à  de  l'acide  carbonique. 

En  admettant  la  composition  de  Facide  ulmique  donnée  par  M. 
BouUay ,  et  vérifiée  dernièrement  par  MM.  Frémy  et  Malaguli  sur  de 
Facide  ulmique  en  paillettes ,  on  peut  admettre  la  théorie  suivante, 
pour  représenter  cette  réaction. 

2  at.  sucre  de  raisin )  tZ  at.  acide  formique  C* *  H*  0* 
CM  H»»  0"*  +  six)  «n/5at.  acide  ulmiqueC»*II«0» 
at.  oxigène  0«  )      / 16  at.  eau  H* «  0» 

L'acide  ulmique  peut  être  extrait  par  le  carbonate  de  potasse,  des 
diverses  matières  où  nous  venons  de  signaler  sa  présence. 
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M.  BraconDOt  indique  le  procédé  suivant  pour  l'obtenir.  On  chauffe 
dans  un  creuset  d'argent,  des  poids  é£paux  de  sciure  de  bois  ,  ou 
de  chiffons  et  de  potasse  caustique  avec  une  petite  quantité  d'eau. 
On  agite  continuellement.  La  matière  se  ramollit  et  se  dissout  presque 
instantanément,  en  se  boursouflant  beaucoup.  On  retire  le  creuset 
du  |feu ,  et  l'on  continue  encore  d'agiter.  Si  on  opérait  à  l'abri  du 
contact  de  l'air,  le  ligneux  se  ramollirait  sans  former  d'acide  ulmique. 
La  masse  absorbe  l'oxigène  de  l'air  pour  se  convertir  en  acide  ul- 
mique. En  versant  un  acide  dans  l'ulmate  de  potasse  ainsi  formé, 
on  obtient  un  sel  de  potasse,  et  on  précipite  l'acide  ulmique,  qu'on 
recueille  sur  un  filtre.  La{  potasse  en  agissant  sur  le  bois  à  l'aide  de 
la  chaleur  ,  forme  une  combinaison  qui  précède  l'acide  ulmique  et 
qu'il  faudrait  examiner  à  fond.  En  même  temps  il  se  dégage  du  gaz 
hydrogène. 

2o8.  L'acide  ulmique  est  d'un  brun  presque  noir.  Desséché,  il  est 
très-fragile,  et  se  brise  en  fragments  anguleux;  il  est  presque  inso- 
luble dans  l'eau.  Précipité  de  sa  dissolution  dans  un  alcali,  il  est  à 
l'état  d'hydrate,  et  alors  il  se  dissout  dans  1500  fois  son  poids 
d'eau  bouillante,  deux  mille  cinq  cents  d'eau ,  à  15  ou  18**,  six  mille 
cinq  cents  d'eau  à  Oo.  Il  colore  Feau  froide  en  jaune  brun,  et  l'eau 
bouillante  en  brun  foncé.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  chargée  d'un 
sel,  ou  acidulée.  L'acide  sulfurique  le  dissout  sans  altération  appa- 
rente, en  se  colorant  en  brun  sépia.  L'eau  le  précipite  de  cette  disso- 
lution. L'acide  ulmique  rougit  la  teinture  de  tournesol. 

L'acide  ulmique  donne  à  la  distillation  i/t  de  son  poids  d'un  li- 
quide aqueux  incolore ,  renfermant  de  l'acide  acétique ,  une  quantité 
un  peu  moindre  d'une  liqueur  huileuse,  soluble  dans  l'alcool  et  les 
dissolutions  alcalines,  et  laisse  près  de  la  moitié  de  son  poids  en  char- 
bon d'un  aspect  bronzé. 

La  dissolution  d'acide  ulmique  forme ,  suivant  M.  Braconnot , 
dans  la  dissolution  mixte  d'acide  gallique  et  de  gélatine,  un  préci- 
pité brun ,  poissant ,  soluble  dans  la  gélatine  en  excès.  L'eau  chargée 
d'acide  ulmique  est  décolorée  presque  entièrement  par  les  nitrates  de 
plomb  et  d'argent  qui  y  font  des  précipités  bruns.  Elle  est  précipitée 
aussi,  mais  seulement  après  quelque  temps  de  mélange,  par  le  ni- 
trate de  baryte,  le  nitrate  d'argent,  le  sulfate  de  peroxide  de  fer, 
l'acétate  d'alumine.  L'eau  de  chaux  ne  produit  rien  dans  la  solution 
d'acide  ulmique;  mais  la  chaux  en  poudre  la  décolore  en  grande 
partie.  Avec  l'oxide  de  plomb ,  la  décoloration  est  complète. 

L'acide  ulmique  est  soluble  dans  l'alcool,  qui  par  l'évaporation 
spontanée,  l'abandonne  en  paillettes  cristallines. ^ 
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Les  expériences  faites  par  M.  Boullay  ,  pour  arriver  à  la  connais- 
sance de  la  composition  de  l'acide  ulmique  ,  me  paraissent  dignes  de 
confiance.  D'après  lui ,  une  proportion  de  cet  acide  contient  : 

60  al.  carbone        —  2295,6  ou  bien  57,64 
30  at.  hydrogène    —     187,2  4,70 

15  at.  oxigène       —  1500,0 37,56 

3082,8  100,00 

L'acide  ulmique  joue  un  rôle  important  dans  le  fumier,  le  terreau  , 
la  terre  de  bruyère.  Il  agit  probablement  comme  engrais  puissant , 
soit  à  rétat  libre,  soit  à  Tétat  d'ulmate  soluble  à  base  d'ammoniaque 
ou  même  de  chaux. 

L'ulmate  d'ammoniaque ,  que  l'on  peut  préparer  en  faisant  digérer 
un  excès  d'acide  ulmique  hydraté  dans  l'ammoniaque ,  est  susceptible 
d'être  employé  comme  couleur  de  lavis ,  el  donne  différentes  nuances 
de  brun  sépia. 

En  raison  de  l'acide  ulmique  qu'elle  contient ,  la  suie  en  poudre 
donne  ^  d'après  M.  Braconnot,  par  son  mélange  avec  de  l'eau  sans 
colle,  et  de  la  chaux  éteinte,  uue  matière  colorante  brune,  suscep- 
tible d'être  appliquée  comme  teinte  de  fond  dans  la  fabrication  des 
papiers  peints. 

Les  ulmates  soluhles  peuvent  servir  à  teindre  en  couleur  fauve  les 
laines ,  soles  et  cotons  alunés. 

ACIDE   PECTIQUE. 

Payen,  yinn.  de  chîm.  et  dephys,^  t.  26,  p.  331. 

H.  BRAConnoT,  Ann.  de  cfiim,  et  dephys,^  t.  28    p.  173;  et  t.  30, 

p.  102. 
VAUQDELiif ,  Journ.  de  pharmacie  f  tom.  15,  pag.  340. 

259.  Le  nom  par  lequel  on  désigne  cet  acide  rappelle  la  propriété 
qu'il  possède  de  former  des  gelées  volumineuses ,  soit  par  lui-même 
quand  il  est  à  l'état  d'hydrate ,  soit  quand  on  le  combine  aux  bases 
de  manière  à  former  des  sels  hydratés.  La  gelée  d'acide  peclique  hy- 
draté est  incolore ,  insipide,  légèrement  acide ^  insoluble  dans  l'al- 
cool ,  et  fort  peu  soluble  dans  l'eau  ,  surtout  à  froid.  Exposée  à  une 
douce  chaleur ,  elle  se  dessèche  peu  à  peu ,  en  diminuant  considéra- 
blement de  volume.  La  quantité  d'eau  que  l'acide  pectique  et  les  pec- 
tates  peuvent  retenir ,  sans  perdre  leur  état  solide ,  est  en  quelque 
sorte  prodigieuse.  Cette  propriété  de  l'acide  pectique  et  des  pectates 
soluhles  est  encore  exaltée  par  l'addition  du  sucre. 

L'acide  pectique  donne  à  la  distillation  beaucoup  d'huile  empyreu-^ 
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roatique,  et  laisse  un  abondaol  résidu  de  charîxm.  11  ne  se  dégage 

pas  de  produits  ammoniacaux ,  ce  qui  prouve  qu'il  ne  conlient  pas 

d'azote. 

L'acide  sulfurîque  le  noircit  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux; 
l'acide  nitrique  le  convertit  en  acides  oxalique  et  mucique.  La  potasse 
caustique ,  en  fusion ,  le  transforme  facilement  en  acide  oxalique. 
Les  carbonates  alcalins  en  dissolution ,  sont  décomposés  par  l'acide 
pectique  à  l'aide  d'une  légère  chaleur,  et  l'acide  carbonique  se 
dégage. 

II  existe  dans  les  végétaux  deux  substances ,  qui ,  Tune  ou  l'autre, 
forment  le  principe  de  presque  toutes  les  gelées  que  l'on  peut  extraire 
des  différentes  parties  des  plantes. 

De  ces  deux  substances,  Tune  est  l'acide  pectique,  qui  se  trouve, 
d'après  M.  Braconnot,  dans  les  betteraves,  les  carottes  ,  les  navets, 
les  tubercules  de  dahlia  et  de  topinambour;  dans  les  racines  de  pby- 
lolacca ,  de  scorzonère ,  de  pivoine ,  de  phlomide  tubéreuse,  de  pa- 
tience, de  filipendule;  dans  les  bulbes  et  particulièrement  dans 
l'ognon  commun  ;  dans  les  tiges  et  feuilles  des  plantes  herbacées, 
dans  les  couches  corticales  de  presque  tous  les  arbres  qui  le  fournis- 
sent souvent  incolore,  tel  est  le  sureau ,  et  qui  le  donnent  quelque- 
fois souillé  d'une  matière  rouge ,  comme  c'est  le  cas  dans  le  cerisier, 
l'érable  et  le  coudrier;  dans  les  fruits,  c'est-à-dire  les  pommes,  les 
poires,  les  prunes  et  les  fruits  des  cucurbitacées;  dans  les  graines; 
enfin ,  dans  la  sciure  de  bois. 

L'autre  a  été  appelée  pectine  par  le  même  chimiste.  Elle  existe 
dans  les  groseilles  et  la  plupart  des  fruits ,  et  dans  les  écorces  de 
presque  tous  les  arbres.  Il  est  rare  qu'une  partie  quelconque  d'une 
plante  ne  contienne  pas  l'une  ou  Tautre  de  ces  deux  substances.  La 
pectine  peut  passer  à  l'état  d'acide  pectique  avec  une  extrême  facilité. 
Les  alcalis  caustiques  opèrent  cet  effet  instantanément.  Comme  l'é- 
tude de  la  pectine  est  postérieure  à  celle  de  l'acide  pectique ,  il  est 
facile  de  comprendre  qu'une  partie  des  végétaux  ou  des  organes  ot 
l'on  a  signalé  cet  acide  pourrait  bien  contenir  de  la  pectine  seule- 
ment. En  tout  cas,  l'étroite  liaison  qui  existe  entre  ces  deux  corps, 
nous  engage  à  les  étudier  ensemble. 

Pour  se  procurer  facilement  l'acide  pectique,  on  réduit  en  pulpes 
des  navets  ou  des  carottes ,  au  moyen  d'une  râpe  ;  on  en  exprime  le 
suc ,  et  on  lave  à  extinction  le  marc  qu'on  a  placé  dans  un  sac ,  afin 
de  le  presser  avec-plus  de  facilité.  Si  on  opère  les  lavages  avec  de  Peaa 
qui  contienne  du  sulfate  de  chaux ,  une  partie  de  l'acide  pectique 
pourra  passer  à  Tétat  d'un  composé  insoluble  dans  Teau  ou  dans  les 
carhonates  alcalins.  Mais  il  est  aisé  de  détruire  cet  efiPet  au  moyea 
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d'un  petit  excès  de  oarbonate  de  soude  ajouté  à  l'eau  destinée  au  la- 
Tage.  La  pulpe  élanl  convenablement  lavée ,  on  la  délaie  dans  six  ou 
buit  fbis  autant  d^eau;  on  y  ajoute  environ  un  dixième  de  son  poids 
en  carbonate  de  soude  cristallisé,  ou  bien  un  cinquantième  de  po- 
tasse caustique.  On  fait  bouillir  le  tout  pendant  une  demi-heure.  On 
iHtre  la  ligueur  bouillante,  et  on  peut  préct^^iler  Tacide  peclique  au 
moyen  d'un  acide;  mais  il  est  alors  difficile  à  laver.  On  décompose 
donc  de  préférence  le  pectate  alcalin  par  du  chlorure  de  calcium , 
très-étendu  d*eau  ;  on  forme  ainsi  un  pectate  de  chaux  tout  à  fait  in- 
soluble, qu'on  lave  et  qu'on  fait  bouillir  avec  de  Peau  aiguisée  d'un 
peu  d'acide  hydrochlorique  ,  qui  s'empare  de  la  chaux  et  qui  met  en 
liberté  Tacide  pectique.  Enfin ,  Tacide  pectique  doit  être  encore  lavé 
^  l'eau  froide. 

La  propriété  que  l'acide  pectique  possède  de  former  une  gelée  qui , 
par  elle-même,  est  dépourvue  de  saveur,  en  retenant  en  combinaison 
avec  lui  une  quantité  d'eau  considérable ,  le  rend  propre  à  diverses 
apq^licatiûns  dont  on  pourrait,  d«ns  certains  cas,  tirer  un  parti  avan- 
tageux. En  ajoutant  à  cette  substance  des  matières  sapides ,  on  en 
fait  avec  facilité  des  ge^es  rafraîchissantes,  agréables,  et  Irès-con- 
venableA  pour  satisfaire  les  malades  dont  on  veut  tromper  L'appétit 
désordonoé.  Voici  la  recette  que  donne  &f.  Braconnot  pour  faire  de4 
celées  d'acide  pectique.  On  prend  1  p.  d'acide  pectique  gélatineux  et 
$  p.  d'eau  distillée  ;  on  y  verse ,  peu  à  peu ,  une  dissolution  de  po- 
tasse au  de  «oude  faible ,  ju^u'à  ce  que  la  liqueur  soit  un  peu  alca- 
line; on  ci^u£Fe  et  on  ajoute  S  p.  de  sucre  dont  une  portion  a  été 
frottée  sur  de  l'écorce  de  citron  ,  puis  un  peu  d'acide  hydrochlorique 
étendu,  et  on  agite.  Bientôt  on  n'a  plus  qu'une  ^asse  gélatineuse 
sucrée  et  aromatisée  avec  l'essence  de  citron.  On  peut  faire  d'une 
manière  semblable  des  gelées  à  la  vanille  ,  à  la  fleur  d'orange ,  au 
girofle ,  à  la  muscade ,  à  la  eannelle ,  à  la  rose ,  etc.  L'alcool  aroma- 
tisé forme  également  des  gelées  agréables  avec  le  pectate  de  potasse 
sucré.  L'acide  pectique  peut  servir  encore  à  faire  des  limonades  et 
des  e<m&erv6S  géli^tineuses.  Toutes  ces  préparatii^s  ne  sont  pas  à 
rabri  de  la  moisissure,  mais  elles  ne  sont  pas  susceptibles  d'aigrir. 
On  peut  les  administrer  comme  antidotes  émoUiens  dans  tous  les  cas 
d'empoisonnements.  Nous  allons  voir,  d'après  la  nature  des  propriétés 
des  pectates,  que  ceux  qui  sont  solublessont  capables  d'anéantirrac- 
tfon  funeste  de  certains  poisons  minéraux  et  en  parUeulier  des  sels 
de  plomb.,  de  cuivre,  de  zinc,  d'antimoine  on  de  mercure.  Il  n'en 
serait  pas  de  même  des  empoisonnements  par  le  sublimé  corrosif,  le 
nitrate  d'argent  ou  Témétique  ;  car  les  précipités  formés  par  ces  sels 
«ont  sensiblement  solubles  dans  un  excès  de  la  gelée  pectique. 
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PBCTATES.  Les  pectates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque  sont 
solubles  dans  Teau;  mais  ils  en  sont  précipités  à  Télal  dé  gelée,  même 
par  des  sels  qui  sont  sans  action  sur  eux.  La  potasse  et  la  soude  pro- 
duisent dans  leurs  dissolutions  un  précipité  formé  de  sous-pectacte 
de  ces  bases,  d'après  M.  Braconnot.  L'ammoniaque  ne  produit  pas 
cet  effet,  et  peut  être  séparé  du  pecUte  neutre  par  Talcooi.  Le  pectate 
neutre  d'ammoniaque  devient  acide  par  la  dessiccation ,  et  reprend 
ensuite  l'état  gélatineux  dans  l'eau. 

Les  bases  dont  les  carbonates  sont  insolubles,  forment  avec  l'acide 
pectique  des.  combinaisons  insolubles.  Le  meilleur  moyen  de  les  ob- 
tenir pures,  consiste  à  les  préparer  par  double  décomposition  par  le 
pectate  neutre  d'ammoniaque.  Quelques  uns  d'entre  ces  pectates 
sont  un  peu  solubles  dans  les  solutions  de  pectates  alcalins  :  tels  sont 
ceux  d'antimoine,  de  mercure,  d'argent j  mais  cela  n'a  pas  lieu  pour 
les  pectates  de  zinc,  de  plomb  et  de  cuivre. 

Pectate  dépotasse.  Le  pectate  neutre  de  potasse  se  préseate,  après 
dessiccation,  sous  la  forme  d'une  masse  fendillée  et  gomm^se.  U  se* 
redissout  très-lentement  dans  l'eau  froide  :  il  n'a  pas  de  saveur.  Jeté 
sur  une  plaque  cbauffée  au  rouge  sombre,  il  se  transforme  en  ulmate 
de  potasse.  A  une  température  plus  élevée ,  il  se  boursoufle  considé-" 
rablement,  et  finit  par  laisser  un  mélange  de  charbon  et  de  carbonate 
de  potasse.  Ce  sel,  ainsi  qu'on  Ta  dit,  constitue  avec  la  potasse  un 
sous-sel  peu  soluble.  Une  addition  de  potasse  précipite  donc  ses  dis- 
solutions. On  s'explique ,  par  là ,  comment  dans  la  préparation  de 
Tacide  pectique  par  la  potasse  caustique,  il  est  indispensable  d'éviter 
un  excès  d'alcali.  Il  est  formé  de 


acide  pectique  —    85 
potasse  —    15 


100 

Le  poids  atomique  apparent  de  l'acide  pectique  serait  donc  de 
5543  ;  mais  comme  ce  sel  renfermait  certainement  de  l'eau,  ce  poids 
doit  être  trop  fort. 

Pectate  de  cuivre.  Il  s'offre  à  l'état  d'bydrate,  en  grumeaux  verts 
gélatineux,  sur  lesquels  l'eau  froide  ou  chaude  et  l'acide  acétique 
faible  sont  sans  action.  L'acide  nitrique  étendu  s'empare  de  la  base, 
et  met  l'acide  pectique  en  liberté.  11  en  est  de  même  des  autres  acides 
puissants.  La  potasse  caustique  s'empare  d'une  partie  de  Tacide,  en 
laissant  un  sous-pectate. 


Digitized  by 


Google 


PECTINE.  205 

PECTINE. 

Bhacon NOT ,  Jnn.  de  chim,  et  de  phys,,  t.  47,  p.  266,  et  l.  50, 
p.  58* 

S40.  Noas  plaçons  ici,  comniô  nous  Tavons  indiqué ,  une  substance 
neutre^  qui  paraît  avoir  avec  Tacide  pectique  des  rapports  analogues 
à  ceux  qui  existent  entre  Tacide  esculique  et  la  saponine,  et  peut-être 
entre  Tacide  stéarique  et  la  stéarine. 

On  rendrait  un  grand  service  à  la  chimie  organique  en  étudiant  à 
fond  la  nature  de  la  pectine  et  de  Tacide  pectique^  et  eti  recherchant 
en  vertu  de  quelles  modifications  le  premier  de  ces  corps  donne  nais- 
sance au  second;  car  ces  deux  corps  appartiennent  à  un  groupe  des- 
tiné à  s^accrottre. 

On  connaît  depuis  longtemps  Texistence  d*une  matière  gélatineuse 
dans  les  fruits  ,  mais  on  était  peu  d'accord  sur  ses  propriétés.  Vau* 
quelin,  qui  Tavait  rencontrée  dans  la  casse  et  le  tamarin,  croyait  dans 
ces  derniers  temps  qu'elle  ne  différait  pas  de  Tacide  pectique.  John, 
au  contraire,  la  supposait  identique  avec  la  bassorine.  M.  Gulbourt 
avait  donné  le  nom  de  grossuline  à  un  produit  obtenu  du  jus  de  gro- 
seilles fermenté  et  qui  semble  résulter  d'une  altération. 

Le  principe  gélatineux  peut  être  séparé  de  tous  les  fruits  par  le 
moyen  de  l'alcool  qui  le  précipite  sous  la  forme  d'une  gelée.  Ainsi 
obtrau  du  jus  de  groseilles  nouvellement  exprimé,  il  est  en  quantité 
peu  considérable ,  si  on  a  voulu  ménager  l'alcool;  mais  en  abandon- 
nantie  mélange  à  lui-même  pendant  un  ou  deux  jours ,  toute  la  ma- 
tière muqueuse  se  coagule  en  une  masse  de  gelée  tremblante,  qui 
ne  demande  plus  qu'à  être  exprimée  graduellement  et  bien  lavée 
avec  de  l'alcool  affaibli,  pour  fournir  le  principe  gélatineux  dans 
un  état  de  pureté  suffisant.  Desséché ,  il  est  en  fragments  membra- 
neux, demi-transparents,  qui  ressemblent  à  de  la  colle  de  poisson; 

Ainsi  desséché  et  plongé  dans  environ  cent  fois  son  poids  d'eau 
froide,  il  s'y  gonfle  excessivement,  et  finit  par  s'y  dissoudre  en  entier, 
donnant  alors  une  masse  de  gelée  homogène  ayant  l'aspect  de  Tem- 
pois^mais  ne  produisant  aucune  réaction  bleue  par  l'iode. 

L'eau,  à  la  température  de  l'ébullition,  paraitavoir  moinsd'action 
sur  la  pectine  desséchée  que  l'eau  froide.  Elle  se  dissout  aussi  jusqu'à 
un  certain  point  dans  l'alcool  très-affaibli  et  bouillant.  Ce  principe 
gélatineux  bien  purifié  ne  rougit  pas  le  papier  de  tournesol.  Il  n'a 
point,  à  beaucoup  près^  les  propriétés  collantes  de  la  gomme  ara- 
bique. 

Un  des  caractères  les  plus  saillants  de  ce  corps,  consiste  en  ce  qu'il 
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est  Iransformé  en  totalité  et  instantanément  en  acide  pectique  sont 

Tinfluence  de  la  plus  légère  trace  d'un  alcali  fixe. 

Le  carbonate  de  potasse  transforme  aussi  cette  matière  en  acide 
pectique  ;  mais  le  carbonate  de  soude  ainsi  que  l'ammoniaque  con- 
centré n'ont  point  celte  propriété. 

En  ajoutant  un  excès  de  potasse  ou  d(i  soude  à  la  diesohition  du 
principe  gélatineux,  toute  la  matière  ttnqueufle  se  précipite  aussildt 
h  rétat  de  souspectate  alcalin. 

L'eau  de  chaux  peut  convertir  le  principe  gélatineux,  du  méinseo 
partie,  en  acide  pectique. 

Ce  principe  «st  précipité  en  masses  gélatineuses,  solubles  dans  Tacite 
nitrique  affaibli,  par  Us  sels  solubles  de  baryte  et  de  strootiane, 
Tacétate  de  plomb,  le  nitrate  de  cuivre ,  les  nitrates  de  mereure,  1« 
«ulfate  de  nickel,  le  chlorure  de  cobalt. 
Il  n'?st  point  affecté  par  l'infusion  de  noix  de  galles. 
A  la  distillation,  il  fournit,  sans  se  fondre,  de  lliuile  empyreuma» 
tique  et  un  produit  adde  dana  leqoel  M.  Braconnot  n*a  pu  reeoii' 
naKre  la  présence  de  l'ammoniaque.  Il  reste  un  charbon  fort  abondant, 
qui  laisse  après  sa  combuâion  une  cendre  jaunâtre  formée  d«  earlx^ 
nate  de  chaux ,  de  sulfate  de  «haux,  d'oxide  de  ftr,  et  de  phospbaU 
4ie  chaux. 

Traité  par  Tacide  nitrique,  il  fournit  des  acides  SHieifue  «t  ma- 
nque, et  h  peine  des  traces  de  jaune  amer. 

L'acide  bydrocblorique  chauffé  avec  la  dissolution  de  eetle  matière 
muqueuse,  détermine  une  réaction  qui  lait  prendre  au  mélattge  une 
helle  couleur  rouge ,  et  il  se  fbrme  une  matière  floconneuse  de  la 
<nème  couleur^  insoluble  dans  Tammoiiaque. 

Telles  sont  les  propriétés  de  la  matière  que  M.  Braconnot  a  étudiée 
«dus  le  nom  de  peetineet  dont  il  a  constaté  Texistenee  dans  les  prunet, 
les  pommes,  les  abricots  et  d'autres  fruits. 

L'analyse  de  la  pectine  n'a  point  été  faite;  elle  présenterait  cependant 
un  grand  intérêt.  II  faudrait  cliercher  si  cette  matière  peut  se  com- 
biner avec  l'oxide  de  plomb,  car  il  est  possible  que  cet  oxide  n'agisse 
pas  sur  elle  à  la  manière  de  la  potasse  et  de  la  soude  et  ne  la  conver- 
tisse point  en  acide  pectique.  En  considérant  la  conversion  si  laeilf 
^e  la  pectine  en  acide  pectique  sous  l'influence  d'un  aleali,  on 
serait  porté  à  penser  que  la  pectine  éprouve  une  modification 
tsomérique,  ou  bien  qu'elle  perd  ou  gagne  de  Teau  seulement. 
Vais  il  est  encore  possible  qu^il  se  produise  une  troisième  matière, 
qui  serait  soluble  et  qui  aurait  échappé  à  la  sagacité  <k  M.  Braconnot. 
Il  existerait  alors ,  comme  je  le  disais  en  commençant  cet  article^ 
entre  la  pectine  et  l'acide  pectique,  le  même  rapport  qu'entre  la 
atéarine  et  Taclde  stéarique. 
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ACIDE    CAHINCIQUE. 

FRAHçotSyCATiinoD,  PsLLETiiR,  JouTti,  de  phomt^y  1. 16^  p.  465. 
Lhbig,  jénn,  de  chim,  et  de  phjrs.y  t.  47,  p.  1S$. 

241.  Cet  acide  a  été  découvert  dernièrement  dans  Técorce  de  la 
racine  de  cabinca ,  plante  de  la  famille  des  rubiacées  qui  croît  au 
Brésil,  et  que  les  indigènes  emploient  contre  les  fièvres  intermittentes, 
rhydropisie,  el  dans  quelques  autres  maladies.  Après  avoir  traité  la 
racine  par  Talcool ,  et  évaporé  la  liqueur  à  siecité,  on  dissout  le  ré- 
sidu dans  l'eau,  on  précipite  par  la  chaux,  jusqu'à  ce  que  la  dissolu- 
tion perde  son  amertume;  et ,  en  décomposant  le  sel  calcaire  qui  se 
dépose  par  Facide  oxalique,  on  obtient  Tacide  cahincique.  On  le 
punie  par  des  cristallisations  réitérées. 

On  peut  encore  se  procurer  plus  directement  cet  acide,  en  versant 
par  gouttes  de  Tacide  bydrocblorique  ou  acétique  dans  une  décoction 
aqueuse  de  racine  de  cabinca;  l'acide  cahincique  se  dépose  lentement 
pendant  plusieurs  jours  et  à  Tétat  de  petits  cristaux;  mais  il  est  très- 
coloré,  et  il  en  reste  d^ailleurs  une  quantité  notable  en  dissolution  dans 
la  liqueur ,  à  cause  de  la  matière  colorante  qui  le  retient. 

i*aeide  cahincique  ne  se  dissout  que  dans  six  cents  fois  son  poids 
d^eau ,  et  dans  à  peu  près  la  même  quantité  d^éther  sulfurique. 
Il  est  au  contraire  très-soluble  dans  Talcool;  et  sa  dissolution, 
saturée  à  chaud,  donne  des  cristaux  par  le  refroidissement.  Il  cri»- 
tallife  en  petites  aiguilles  blanches,  déliées ,  réunies  en  rosaces  :  il 
n'a  pasd*odettr.  Sa  saveur  ne  se  fait  pas  sentir  d'abord ,  et  développe 
ensuite  une  forte  amertume.  Une  température  de  100»  ne  lui  enlève 
qn'un  peu  d'eau  de  cristallisation  ;  mais ,  quand  on  le  chauffe  à  la 
lampe  à  alcool  dans  un  tube  de  verre ,  il  se  ramollit ,  et  se  charbonne, 
en  répandant  une  vapeur  blanche ,  et  déposant  une  masse  concrète 
ou  de  très-petits  cristaux  légers.  Les  produits  sublimés  sont  dépour- 
vus d'amertume  et  ne  renferment  pas  d'ammoniaque. 

L'acide  sulfurique  dissout  l'acide  caliincique  en  le  charbonnant 
immédiatement.  L'acide  hydrochlorique  en  opère  la  solution,  et  se 
prend ,  presque  à  l'instant ,  en  masse  gélatineuse  que  l'eau  réduit 
en  flocons  blancs,  translucides,  et  toute  substance  amère  disparaît. 
L'acide  nitrique  se  comporte  de  même  ;  et,  par  une  action  très-pro- 
longée  9  il  produit  une  matière  jaune  amère ,  sans  aucune  trace 
d'acide  oxalique.  Etendus,  les  acides  hydrochlorique  et  nitrique  dis- 
solvent à  peine  l'^ttide  cahincique.  L'acide  acétique  concentré  le 
dissout  à  froid  et  le  convertit,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  masse 
gélatineuse  insipide. 
L'acide  cahincique  forme^  avec  la  potasse,  l'ammoniaque,  la  baryte 
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et  la  chaux,  des  sels  neutres  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Les 
acides  forts  en  précipitent  l'acldu  ;  leurs  dissolutions  dans  l>au  ne 
donnent  pas  de  cristaux.  L'eau  de  chaux  forme  dans  la  dissolution 
aqueuse  de  cahincate  neutre  de  chaux  un  abondant  précipité  de 
sous-sel  soluble  dans  Talcool  bouillant,  d*où  il  se  dépose  en  larges 
flocons  blancs ,  très-alcalins. 
D'après  M.  Liebig ,  Tacide  cahincique  serait  formé  de 

Carbone 57,58 

Hydrogène ....      7,48 
Oxigène .    .    .    .    .    55,14 


100,00 

A  rétat  cristallisé,  il  contient  en  outre  de  Teau ,  qu'il  perd  à  lOO». 
La  quantité  s'en  élève  à  9  p.  100.  Ces  résultats  indiqueraient  la  for- 
mule suivante  : 

15  at.  carbone  .....  57,4 
12  at.  hydrogène  ....  7,5 
3,5  at.  oxigène  ....    .    55,0 

99,9 
Le  poids  atomique  étant  inconnu ,  elle  ne  peut  é(re  discutée. 
On  voit  que  l'acide  cahincique  exigerait  de  nouvelles  études.'  Outre 
son  analyse  qui  a  besoin  d'être  revue,  il  faudrait  exaini»er  le  sublimé 
cristallin  qu'il  donne  par  la  chaleur  et  qui  parait  constituer  quelque 
nouvel  acide  pyrogéné.  On  aurait,  en  outre«  à  étudier,  avec  soin,  la 
nature  et  le  mode  de  production  de  la  gelée  qui  se  forme,  quand  ùa 
traite  l'acide  cahincique  par  les  acides  énergiques.  On  sait  seulement  ^ 
qu'elle  est  blanche,  slyptique,  incristallisable  et  insoluble  dans  l'eau; 
qu'elle  se  dissout  dans  les  alcalis  et  que  les  acides  la  précipitent  en 
une  gelée  analogue  à  l'acide  peclique,  mais  soluble  dans  l'alcool,  ce 
qui  distingue  ces  deux  corps.  Remarquons,  en  terminant,  que  Tacide 
cahincique  semble  avoir  quelque  rapport  avec  la  salicine  ,  soit  pap 
lés  propriétés ,  soit  même  par  la  composition. 

ACIDE   STRYCHNIQUE. 

Pelletier  et  Cavertoc,  Jnn.  dechim,  et  de  phxs,^  t.  10,  p.  160. 

24^.  Cet  acide ,  qui  a  quelque  rapport  avec  Tacide  malique,  a  été 
découvert  par  Mm.  Pelletier  et  Caventou,  qui  le  trouvèrent  dans  plu- 
sieurs espèces  de  strychnos  :  la  fève  de  Saint-Ignace,  la  noix  vomique, 
le  bois  de  couleuvre.  Il  y  est  combiné  avec  la  strychnine.  Il  fut  d'abord 
nominé  acide  igasurique,  du  nom  malais  de  la  fève  de  Saint-Ignaee. 
M.  Caventou  jugea ,  plus  tard,  à  propos  de  lui  donner  le  nom  d'acide 
strychnique. 
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Pour  se  le  procurer,  on  épuise  par  Télher  la  fève  de  $ainl*Ignace 
ou  la  Doix  vomique  ;  on  la  traite  ensuite  par  Talcool  et  on  évapore  la. 
dissolution  alcoolique;  on  ajoute  de  Teau  au  résidu  ,  on  filtre  et  on 
fait  digérer  la  liqueur  avec  de  la  magnésie  caustique.  Il  se  fait  un 
strychnate  sensiblement  insoluble  à  froid.  On  le  lave  à  Teau  froide, 
et,  après  Tavoir  séché,  on  enlève  la  strychnine  par  Talcool  bouillant. 
Enfin,  on  dissout  le  strychnate  de  magnésie  dans  une  grande  quan- 
tité d'eau  bouillante  ;  on  filtre  promptement;  on  mêle  la  dissolution 
avec  de  Tacétate  de  plomb,  et  Ton  traite  le  strychnate  de  plomb  qui 
s'est  précipité  par  Thydrogène  sulfuré. 

La  dissolution  diacide  slrychnique  que  Ton  obtient  par  ce  moyen , 
fournit  par  Tévaporation  un  sirop  brunâtre ,  d'où  Tacidc  se  dépose 
en  grains  durs  et  cristallins. 

Sa  saveur  est  très-styptique  et  acide.  Il  se  dissout  dans  Teau  et  dans 
Talcool. 

STRTCBifÂTis.  Les  strychuates  dépotasse  et  de  soude  sont  très- 
solubles  dans  Peau  et  dans  Talcool.  Celui  de  baryte  est  très-soluble 
dans  Peau,  et  se  dépose  sous  forme  de  végétations  spongieuses,  quand 
on  évapore  sa  dissolution. 

Les  sels  de  fer,  de  mercure  et  d*argen(  n'éprouvent  aucun  change- 
ment de  la  part  du  strychnate  neutre  d'ammoniaque.  Hais  ce  sel  co« 
lore  en  vert  les  dissolutions  salines  de  cuivre ,  et  au  bout  de  quelque 
temps  il  s'y  forme  un  précipité  d'un  vert  clair,  peu  soluble  dans  l'eau, 
que  MM.  Pelletier  et  Caventou  regardent  comme  un  caractère  propre 
à  faire  reconnaître  la  présence  de  l'acide  strychnique. 

ACIDE    FUNGIQUE. 

H.  Braconnot  ,  Jnn,  de  chim.  etdephxs.,  t.  79 ,  p.  265 ,  et  t.  87, 
p.  257. 

)4'5.  M.  Braconnot  a  rencontré  cet  acide ,  qui  a  quelque  analogie 
avec  l'acide  lactique,  dans  un  grand  nombre  de  champignons ,  et  or- 
dinairement à  l'état  de  combinaison  avec  la  potasse. 

En  faisant  bouillir  le  suc  du  bolet  du  noyer,  le  filtrant ,  l'évapo- 
rant et  traitant  le  résidu  par  l'alcool ,  celui-ci  laisse  du  fungate  de 
potasse.  On  le  dissout  dans  l'eau,  et  on  produit  du  fungate  de  plomb 
par  double  décomposition.  On  décompose  ce  dernier  par  l'acide  sul- 
furique  étendu  de  dix  fois  son  poids  d'eau.  On  sature  ensuite  Facidé 
fungique  par  l'ammoniaque,  et  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois  de 
suite  le  sel  qui  en  résulte  pour  le  purifier.  On  le  convertit  de  nouveau 
en  fungate  de  plomb,  et  on  isole  l'acide  fungique  de  Toxide  de  plonib' 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu ,  ou  du  gaz  hydrogène  sulfura.' 
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L*acide  fungiqué  possède  une  saveur  Irèsatgre.  Il  esl  iocrlstoIUfiable 
et  déliquescent. 

f  uiVGATES.  Les  funga(es  de  potasse  et  de  soude  sont  Irès-solubles 
dans  Teau ,  insolubles  dans  l'alcool ,  incristallisables.  Celui  d'am- 
moniaque, au  contraire,  cristallise  facilement,  quand  il  contient  un 
excès  d'acide,  en  prismes  hexaèdres  réguliers,  solubles  dans  deux 
fois  leur  poids  d'eau  à  18o.  Les  fungales  de  baryte,  de  chaux  et  de 
magnésie  ,  sont  cristallisables.  Celui  de  baryte  exige  quinze  fols  son 
poids  d'eau ,  et  celui  de  chaux  quatre-vingts  fois  pour  se  dissoudre  h 
la  température  ordinaire.  Les  fungales  d'alumine  et  de  manganèse 
te  dessèchent  en  masses  gommeuses.  Le  fungate  de  zinc  cristallise  en  , 
parallélipipèdes.  les  fungales  de  plomb  et  d'argent  sont  insolubles 
dans  l'eau  ,  et  très-solubles  dans  un  excès  d'aeide. 

ACIDE  ÉQUISÉTIQUE. 

Bracowitot  ,  Ann.  de  chim.  et  dephus.^i.  S9 ,  p.  10. 

244.  M.  Braconnot  a  trouvé  l'acide  équisélique  combiné  à  la  ma- 
gnésie, et  à  quelques  traces  de  potasse  et  de  chaux  dans  l'equiselum^ 
fluvtatile.  11  esl  assez  vraisemblable  qu'il  exi&le  dans  d'autres  espècet- 
4e  prêles. 

Après  avoir  obtenu  le  sue  des  tiges  fraîches  de  la  prèle  fluvial ile, 
OD  réva|K>re  à  <^sislance  sirupeuse  en  enlevant  les  sels  qui  se  dé- 
posent peudant  la  concentration.  On  épuise  le  sirop  par  l'alcoo! 
bouillant;  on  dissout  le  résidu  dans  l'eau,  et  on  verse  dans  la  disso- 
lution de  l'acélale  de  baryte  jusqu'à  ce  qu*il  cesse  de  se  précipiter  du 
phosphate  de  baryte.  On  sépare  la  liqtieur  du  précipité,  on  y  verse 
de  l'acélate  de  plomb  qui  forme  de  l'équisétaie  de  plomb  insoluble  , 
et  on  décompose  celui-ci  par  l'acide  sulfuriqueou  l'hydrogène  sulfuré. 
La  liqueur  acide,  évaporée  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  donne  par 
le  refroidissement  des  cristaux  d'acide  équisétiquc.  On  en  sépare  une 
petite  quantité  de  phosphates  de  baryte  et  de  chaux  dont  il  est  accom- 
pagné, en  le  dissolvant  dans  Talcool.  Enfin  ,  pour  enlever  la  matière 
colorante,  on  verse  dans  Tacide  en  dissoluUon  dans  l'eau  un  peu  de 
nitrate  de  plomb  qui  la  précipite.  On  filtre  la  liqueur ,  et  on  y  verse  de 
Fâcélale  de  plomb  pour  reproduire  un  équisélalede  plomb  pur.  Il  ne 
reste  plus  qu'à  extraire  l'acide  de  Téquisélale  de  plomb  qui  se  pré- 
cipite. 

L'acide  équisélique  cristallise  en  aiguilles  radiées  ou  en  crihtaiix 
confus  inaltérables  à  Tair.  Sa  saveur  esl  acide,  et  moins  forte  que 
celle  de  l'acide  tarlrique.  II  se  dissout  moins  bien  que  lui ,  dans  l'eau 
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el  daus  Talcool.  Quand  la  dissolution  aqueuse  est  un  peu  concentrée 
par  révaporâtion ,  elle  donne  naissance  à  des  croûtes  cristallines , 
qui  se  renouvellent  à  mesure  qu'on  1«5S  brise.  La  chaleur  en  opère 
d'abord  la  fusion,  puis  la  décomposition,  qui  s'effectue  avet' l)our- 
souâement;  il  produit  un  liquide  acide  incristallisable ,  avec  une 
petite  quantité  d'huile  empyreumalique. 

ÉQUISÉTATES.  Lcs  équisétales  de  potasse  el  de  soude  sont  déliques- 
cents et  încristallîsables  ;  mais   celui   d'ammoniaque    cristallise. 
L'équisélate  de  baryte  est  très-soluble ,  et  sa  dissolution  évaporée 
laisse  un  résidu  qui  ressemble  à  un  émail  blanc.  Les  équisélates  de 
chaux,  de  magnésie  et  de  zinc  sont  très-solubles  dans  l'eau,  et 
restent  après  son  évaporalion  sous  forme  de  masses  gorameuses, 
inaltérables  à  l'air.  Tous  les  sels  que  nous  venons  de  citer  sont  inso- 
lubles dans  l'alcool.  L'acide  équisélique  ne  produit  pas  de  précipité 
dans  les  sels  deprofoxîde  de  fer,  et  en  fait  un  dans  ceux  de  peroxide. 
Les  équisétates  de  plomb  et  de  protoxide  de  mercure  sont  insolubles 
dans  l'eau  et  dans  l'acide  acétique ,  mais  se  dissolvent  dans  l'acide 
nitrique.  L'acétate  de  plomb,  le  protonitrate  de  mercure  forment 
dans  la  dissolution  aqueuse  de  cet  acide  des  précipités  blancs  caille- 
bolés  qui  sont  redissous  par  un  excès  d'acide  nitrique.  Quand  il  est 
pur,  il  ne  trouble  ni  le  nitrate  de  plomb  ni  le  nitrate  d'argent,  sels 
qui  sont  précipités  par  l'équisélate  de  potasse.  Il  en  est  de  même  du 
prolochlorure  d'élain.  L'équisélate  de  cuivre  est  presque  insoluble. 
On  l'obtient  facilement  par  double  décomposition.  Quand  on  le 
prépare  avec  dos  liqueurs  étendues ,  le  précipité  qui  se  forme  est 
cristallin ,  grenu ,  brillant  et  du  plus  beau  vert-bleuâtre. 

Parmi  tous  les  acides  que  le  défaut  de  renseignements  m'oblige 
à  grouper  sans  ordre  dans  ce  chapitre,  l'acide  équisétlqiie  est  cer- 
tainement le  plus  digBe  d'attention  ;  il  se  rapproche  tant  de  l'acide 
tarlrique  ou  quinique,  qu'un  travail  analytique  qui  en  fixerait  la 
nature  conduirait  sans  doute  à  d«s  résultats  importants. 

ACIDES  YERDEUX   ET   YEBDIQUE. 

"245.  M.  Runge  a  trouvé  dans  un  grand  nombre  de  familles  végé- 
tales un  acide  qu'il  a  appelé  verdique ,  à  cause  de  la  propriété  qu'il 
possède  de  verdir  à  l'air  en  formant  un  autre  acide  plus  oxigéné. 
M.  Berzélius  a  proposé  d'appeler  verdeux  le  premier  de  ces  acides, 
réservant  le  nom  d'acide  verdique  à  celui  qu'il  forme  en  absorbant 
de  l'oxigène. 

L'acide  verdeux  s'est  rencontré  dans  les  cinarocéphales ,.  les  eupa- 
toriées,  les  chlcoracées,  les  valérianées,  les  caprifôliées,  et  dans 
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plusieurs  ombellifères  et  plantaginées.  On  Fextrait  de  la  racine 
de  scabiosa  succisa ,  réduite  en  poudre  après  avoir  été  desséchée  et 
préalablement  dépouillée  de  ses  fibres.  On  Tépuise  par  Palcool ,  on 
concentre  la  liqueur,  et  on  y  verse  de  Téther.  On  dissout  dans  Peau 
les  flocons  qui  en  sont  précipités;  on  Toéle  la  dissolution  avec  de 
Tacétate  de  plomb  qui  forme  un  précipité ,  que  Ton  traite  par  l'hy- 
drogène sulfuré.  Celui-ci  laisse  Tacide  verdeux  en  dissolution  dans 
Teau.  Par  révaporalion  on  obtient  Tacide  sous  forme  d'une  masse 
jaune  inaltérable  à  Tair. 

Le  verdile  d'ammoniaque  ou  tout  autre  yerdite  alcalin,  étant 
exposé  à  Tair,  verdit  peu  à  peu  en  absorbant  Toxigène.  Les  acides 
en  précipitent  ensuite  de  Tacide  verdique  d'un  rouge  brun.  Les 
verdîtes  de  la  seconde  section  et  ceux  des  suivantes  sont  jaunes. 

Les  verdales  sont  tout  verts  ,  et  présentent  dans  leur  composition 
une  proportion  d'oxigène  de  plus  qu'il  n'y  en  a  dans  les  verdîtes, 
d'après  les  essais  analytiques  de  M.  Runge.  Tous  ces  faits  sont  si 
curieux  ,  qu'il  est  à  désirer  qu'on  les  vérifie  avec  soin* 


CHAPITRE  TU. 

Méthylène  et  ses  combinaisons. 

246.  Les  corps  que  nous  a!llons  étudier  possèdent  une  foule  de 
propriétés  qui  les  rapprodient  de  l'amitaoniaque;  ils  contrastent  avec 
les  acides  que  nous  venons  de  décrire ,  ctr  ils  jouent  le  rôle  de  hases 
énergiques.  Leur  composition  plus  simple ,  car  ce  sont  des  carbUKS 
d'hydrogène,  nous  aurait  autorisé  à  tracer  leur  étude,  dès  les  premiers 
pas  que  nous  avons  faits  dans  l'examen  des  combinaisons  organiques. 
Â  certains  égards,  môme,  elle  aurait  été  mieux  placée,  si  ell<*  avait 
précédé  Texamen  des  acides ,  car  elle  jette  un  grand  jour  sur  la 
composition  de  ces  derniers. 

Nous  verrons,  en  efifet,  que  ces  carbures  d'hydrogène  produisent 
des  sels  acides,  qui  jottissent  de  toutes  les  propriétés  que  Ton  connaît 
aux  acides  organiques.  C'est  par  Suite  de  celte  comparaison ,  que  je 
n*ai  pas  craint  d'avancer,  dans  le  cours  du  Collège  de  France, 
en  192B  <que  les  acides  organiques  pouvaient  être  considérés  comme 
des  sels  acicles  ayant  pour  bases  des  carbures  d'hydrogène  variables. 
Les  expériences  récentes  de  M.  Mitscherlich ,  dont  il  sera  question 
plus  loin ,  font  voir  qu'en  effet  l'acide  benzoïque  se  représente  par 
im  bicarbonate  de  bicarb ure  d'hydrogène.  Sans  adopter  trop  vite  une 
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telle  opinion ,  il  me  sera  permis  de  remarquer  qu*e11e  prouve .  au 
moins,'  qu'un  illuslre  cliimisle  n'était  pas  fondé  à  taxer  ù'abêurdiié 
la  pensée  que  je  viens  de  rappeler,  et  dont  j'accepte  hautement  la 
responsabilité.  (Berzélics,  Traité  de  Chimie^  t.  5,  p.  18.) 

Dans  Topinion  de  M.  Berzélius,  un  acide  organique  est  un  corps 
dont  on  se  fait  une  idée  complète,  par  les  caractères  qui  ont  été 
étudiés  jusqu'à  présent.  A  mon  avis,  il  en  est  autrement,  etsiTétude 
des  acides  telle  qu'on  Ta  faite  nous  donne  à  connaître  les  propriétés 
distinctives  de  ces  corps,  on  sera  forcé  de  convenir  qu'elle  n'en 
dévoile  pas  la  nature  intime.  En  émettant  une  opinicm  sur  celle-ci, 
j'ai  eu  pour  but  de  provoquer  des  expériences,  ou  de  mettre  en 
mesure  de  tirer  parti  de  quelque  réaction  fortuite,  qui  viendra,  tôt 
ou  lard ,  vider  la  question. 

Les  carbures  d'hydrogène  forment  des  sels  acides  dont  le  nombre 
deviendra  probablement  très-considérable  par  la  suite,  et  dont  l'his- 
toire se  liera  nécessairement  à  celle  des  acides  organiques  proprement 
dits.  On  aurait  pu ,  dès  à  présent,  confondre  ces  corps  ;  mais  j'ai  voulu 
rester  fidèle  au  système  de  classement  que  j'ai  ado{>té,  et  qui  consiste 
à  grouper  autour  d'un  radical ,  toutes  les  eombinaisons  qu'il  parait 
capable  de  produire.  En  conséquence,  ces  sels  acides  seront  décrits, 
ici ,  à  côté  des  sels  neutres  qui  leur  correspondent. 

Je  dois  rappeler,  ici,  que  les  substances  de  cette  nature  sont  l'objet 
de  discussions  que  j'ai  déjà  essayé  d'apprécier  dans  le  troisième  cha- 
pitre de  ce  volume.  Je  n'y  reviendrai  pas.  Je  décrirai  ces  corps, 
comme  je  les  vois,  c'est-à«dire,  comme  des  carbures  d'hydrogène 
capables  de  contracter  des  combinaisons  intimes  avec  les  acides,  et 
jouant  ainsi  le  rôle  des  bases  minérales  et ,  en  particulier ,  le  rôle 
de  Tammoniaque. 

Ces  carbures  d'hydrogène  sont  remarquables  par  leur  composition, 
ainsi  qu'on  le  voit  dans  le  tableau  suivant  : 

C»  H*   -  méthylène. 

C*    H*    —  hydrogène  bicarboné. 

C>«  H»«  —  carbure  d'hydrogène. 

C'o  H'^  —  citréne.  Essence  de  citron. 

r,*»H"  —  thérébêne.  Essence  de  térébenthine. 

C*o||i«  __  riaphtaléne  ou  naphtaline. 

C»«||**  —  paranaphtalêne. 

C*'*H**  —  benzène  ou  benzine. 

Les  lacunes  qui  restent  entre  ces  diverses  formules,  les  cas  nom- 
breux d*isomérie  qu'elles  présentent,  tout  annonce  que  les  carbures 
d'hydrogène  se  multiplieront  beaucoup ,  et  deviendront  le  pivot  sur 
lequel  roulera  toute  la  chimie  organique. 

Celui  d'entre  eux  que  nous  allons  étudier  le  premier,  mérite  cette 
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place ,  tant  par  la  simplicité  de  sa  composition  que  par  la  netteté  des 

phénomènes  auxquels  il  donne  naissance. 

MÉTHYLÈINE. 

Philips  Taylor,  Philosophical  journal ,  1812. 

CoLiw,  Jnn*  de  chim,  et  de  phys.  ,U  12,  p.  206. 

DoEBEREiNER,  Schwcigger  jouffial ,  t.  32,  p.  487. 

Macmre  et  Marcet  fils,  Bihl.  univ. ,  t.  24,  p.  126. 

LiEBic,  Journ.  depharm.,  t.  19,  p.  390. 

Dumas  et  Péligot  ,  Mémoire  lu  à  l'Académie ,  le  27  Octobre  1835. 

247.  Les  produits  nombreux  et  remarquables  qui  se  forment  par 
la  distillation  du  bois,  ont  été  soumis  à  un  examen  attentif,  dans  ces 
derniers  temps ,  par  divers  chimistes.  Parmi  ces  produits,  il  en  existe 
un  que  Ton  a  désigné  successivement  sous  les  noms  à''éiher pyro li- 
gneux ^  ô^esprit  de  bois,  etô^esprit  pyroxylique.  MM.  Dumas  et 
Péligot ,  dont  le  travail  nous  servira  de  guide ,  ont  reconnu  à  ce  corps 
tous  les  caractères  d'un  véritable  alcool  isomorphe  avec  Palcool 
ordinaire. 

L'esprit  de  bois  se  trouve  en  dissolution  dans  la  partie  aqueuse  des 
produits  delà  distillation  du  bois.  Celle-ci  étant  décantée ,  pour  la 
séparer  du  goudron  non  dissous  v  on  la  soumet  à  la  distillation  dans 
les  fabriques,  afin  d'en  extraire,  au  moins  en  partie,  le  goudron 
qu'elle  lient  en  dissoiutioD.  C'est  dans  les  premiers  produits  que  donne 
cette  distillation  qu'il  faut  chercher  l'esprit  de  bois. 

On  recueille  done  les  dix  premiers  litres  provenant  de  chaque 
hectolitre  de  liqueur  mise  en  distillation,  et  on  soumet  ce  produit 
brut  à  des  rectifications  répétées,  comme  s'il  s'agissait  de  concentrer 
de  l'eau-de-vie.  Pour  abréger,  on  peut,  dès  la  première  de  ces  rec- 
tifications ,  mettre  dans  l'alambic  de  la  chaux  vive  qui  retient  l'eau , 
sans  altérer  l'esprit  de  bois.  Dans  tous  les  cas,  on  ne  parvient  à  une 
rectification  absolue  du  produit,  qu'en  faisant  usage  de  ce  réactif. 

Le  produit  brut,  tel  qu'on  peut  se  le  procurer  dans  les  fabriques 
de  vinaigre  de  bois,  sans  déranger  en  rien  la  marche  du  travail, 
renferme  de  l'huile  volatile,  de  Tacétate  d'ammoniaque,  et  une 
matière  qui  se  colore  en  brun  à  l'air ,  avec  une  grande  facilité.  Toutes 
ces  matières  disparaissent  par  des  rectifications  convenables  sur  la 
chaux  vive.  On  est  surpris  quand  on  fait  la  première,  de  la  grande 
quantité  d'ammoniaque  qui  se  dégage  au  moment  de  l'additioq  de 
la  chaux. 

L^esprit  de  bois  Ist  pur,  quand  il  ne  se  colore  point  à  l'air,  qu'il 
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se  mêle  à  Teau  en  (ouïes  proportions  sans  la  troubler  ,  qu*il  ne  forme 
pas  dans  le  proto-nitrate  de  mercure  un  précipité  noir ,  et  quand 
il  est  d'ailleurs ,  sans  action  sur  les  papiers  réactifs.  LorsquMl  offre 
ces  caractères  il  ne  peut  renfermer  que  de  Teau  ,  dont  la  chaux  le 
débarrasse . 

Comme  le  point  d'ébullition  de  Tesprit  de  bois  est  très-bas,  toutes 
les  rectifications  se  font  aisément  au  bain-marie  •  et  par  cette  même 
raison ,  il  est  facile  de  concevoir  qu'au  moyen  de  simples  distillations 
on  peut  arriver  à  le  débarrasser  de  la  presque  totalité  des  substances 
qui  raccompagnent;  if  conserve  seulement  un  peu  d'eau  que  Ton  n'en 
relire  bien  qu'au  moyen  de  la  cbaux  vive. 

Pour  compléter  ces  renseignements  généraux,  nous  allons  douner, 
ici ,  les  détails  d'un  traitement  qu'on  a  fait  subir  à  l'acide  brut ,  dans 
l'usine  de  Choisy-le-Roi. 

On  a  distillé,  à  feu  nu,  4  hectol.  d'acide  bien  décanté.  On  a  recueilli 
environ  30  litres  des  premiers  produits  condensés.  Celte  liqueur 
était  très-acide,  et  marquait  zéro  à  l'aréomètre.  Elle  était  jaunâtre, 
un  peu  trouble,  et  ne  présentait  pas  d'buile  libre. 

Mêlée  de  chaux  éteinte,  elle  a  donné  un  grand  dégagement  d'am- 
moniaque ;  on  l'a  distillée  au  bain-marie.  La  liqueur  obtenue  a  été 
immédiatement  redistillée  sur  de  nouvelle  cbaux,  au  bain-marie  Le 
produit  de  celte  seconde  rectificalion  bouillait  à  90o  C. ,  et  brûlait 
comme  de  l'alcoo^  faible.  Au  bout  rie  quelques  jours ,  cette  liqueur 
avait  laissé  déposer  une  poussière  d'tin  rouge  brun  qu'on  a  séparée. 

Comme  le  liquide  renfermait  beaucoup  d'ammoniaque  libre ,  on  l'a 
saturé  par  l'acide  sulfurique.  Â  l'instant ,  il  s'est  déposé  du  goudron 
qui  l'a  troublé.  On  a  soumis  le  tout  à  une  nouvelle  distillation  au 
,  bain-marie,  en  divisant  le  produit  définitif  en  deux  parties  d'un  litre 
chacune,  à  peu  près.  La  première  bouillait  à  70»  et  la  seconde  à  80»»; 
l'une  et  l'autre  étaient  troublées  par  l'eau. 

Deux  rectifications,  avec  un  poids  de  chaux  vive  en  poudre,  égal  à 
celui  de  la  matière,  fournissent  alors  l'esprit  de  bois  pur. 

D'après  cette  expérience,  on  peut  conclure  que  les  produits  aqueux 
de  la  distillation  du  bois  contiennent  bien  près  d'un  centième  d'esprit^ 
car  dans  une  expérience  où  se  présentaient  tant  de  causes  de  pertes^ 
on  en  a  retiré  environ  1/200.  Ce  rapport  ne  pourra  s'établir  plus 
exactement ,  que  par  des  épreuves  analogues  à  celles  sur  lesquelles 
repose  l'essai  des  vins  pour  alcool,  et  varie,  sans  doute,  avec  les  cir- 
copstanees  de  la  distillation. 

Il  est  évident  que  rappareil  de  Cellier  Blumenthal  s'appliquerait 
d'une  manière  avantageuse  à  la  rectification  de  cet  esprit ,  et  qu'il 
rendrait  peu  nécessaires  les  divers  traitements  qui  viennent  d'êtie  dé- 
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crits.  Toutefois,  à  défaut  d'un  appareil  de  celle  nature,  on  pourra 
toujours  avec  un  alambic  ordinaire  ,  se  procurer  un  produit  pur,  en 
suivant  la  marche  indiquée,  ou  du  moins,  une  marche  analogue.  La 
suite  apprendra  si  Fesprit  de  bois  mérite  d'être  regardé,  en  France, 
comme  un  produit  commercial,  et  s'il  vaut  la  peine  de  s'outiller  pour 
le  rectifier,  comme  on  le  fait  pour  la  distillation  du  vin. 

La  découverte  de  Tesprit  de  bms  est  due  à  M.  Philii»s  Taylor.  11  le 
trouva  en  1812,  mais  il  ne  publia  ses  observations  qu'en  1822,  et  en- 
core, d'une  manière  occasionnelle,  dans  une  lettre  adressée  aux  rédac- 
teurs du  Philosophical  journal, 

248.  Nous  considérons  l'esprit  de  bois  comme  un  bi hydrate  de  mé- 
thylène. 

On  adonné  le  nom  de  méthylène,  qui  dérive  de  methy  et//e,  vin 
et  bois,  à  un  radical  dont  il  est  impossible  d'éviter  la  supposition,  si 
on  veut  ramener  toutes  les  combinaisons  qui  vont  èlre  décrites,  à  une 
théorie  commune.  Ce  radical  est  un  iiydrogène  carboné,  le  plus 
simple  de  tous,  car,  par  chaque  volume,  il  renfermerait  un  vo- 
lume de  chacun  de  ses  éléments  ;  ce  qui  lui  assignerait  la  composi- 
tion suivante  : 

4  af.  carbone         155,05  ou  bien     85,95 
4  ai.  hydrogène      25,00        —  14,05 


178,05         -        100,00 

Le  méthylène,  l'hydrogène  bi-carl>oné ,  et  le  carbure  d'hydrogène 
de  M.  Faraday,  seraient  donc  trois  corps  isomériques ,  dans  lesquels 
le  nombre  des  atomes  élémentaires  irait  toujours  en  doublant,  lèpre- 
mier  renfermant  CH,  le  second  C*H%  le  troisième  C*H*. 

On  n'a  pas  pu  dégager  bien  exactement  le  méthylène  des  matières 
dont  il  va  élre  parlé  ;  mais  il  est  facile  de  voir  que  ce  gaz  a  été  en- 
trevu par  plusieurs  chimistes ,  qui  ont  étudié  les  gaz  formés  par  la 
décomposition  des  malières  organiques.  C'est  un  objet  bien  digne  de 
nouvelles  recherches. 

249.  Bihydrate  de  méthylène,  ou  Esprit  de  bois.  L'esprit  de  bois 
est  un  liquide  très«fluide,  incolore,  d'une  odeur  parlicuUère,  à  la  fois 
alcoolique,  aromatique  et  mêlée  de  l'odeur  d'éther  acétique.  Il  brûle 
.  avec  une  flamme  tout-à-fait  semblable  à  celle  de  Palcool. 

Il  bouta  66o,5,  sous  la  pression  de  0,761.  Sa  tension  est  fort  grande. 
Sa  densité  est  égale  à  0,798,  à  la  température  de  20oC.,  c'est-à-dire, 
sensiblement  la  même  que  celle  de  l'alcool  pur. 

Quand  il  est  à  peu  près  pur,  il  est  très-difficile  de  le  distiller,  même 
au  bain-marie,  à  cause  des  soubresauts  continuels  qu'on  éprouve, 
soit  que  le  liquide  se  trouve  seul  dans  la  cornue,  soit  qu'il  y  ait  de  la 
chaux  vive  en  même  temps.  Les  rectifications  seraient  donc ,  pour 
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ainsi  dire,  impralicables,  quand  Tesprit  de  bois  «(iproche  de  sa  pu- 
reté, si  on  n'avait  soin  de  mettre  dans  la  coroiM  SO  ou  40  {grammes 
de  mercure.  Ce  corps,  en  régularisant  la  distribution  de  la  chaleur, 
foit  disparaître  tous  les  soubresauts  ;  rébuUitios  ikvient  uniforme  et 
la  distillation  facile. 

La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  1,130. 

Le  résultat  des  analyses  donne  pour  sa  composition  la  formule  sui- 
vante : 

4  at.  carbone  155,05  ou  bien    S7,07 

8  at.  hydrogène         50,00        —        12,40 
2  at.  oxigène  200,00        >-        49,65 

403,05        -       100,00 
La  densité  de  la  vapeur  de  l'esprit  de  bois  s'accorde  avec  celle  for- 
mule, ainsi  qu'on  va  le  voir  dans  le  calcul  suivant  : 

4  vol.  vapeur  de  carbone      1,6864 
8  vol.  hydrogène  0,5504 

2  vol.  oxigène  2,2052 


4,4420 


1,11(K5 


4 

Ainsi,  chaque  volume  d'esprit  de  bois  renferme  un  volume  de  car* 
bone,  deux  volumes  d'hydrogène,  et  un  demi-volume  d'oxigène. 

En  représentant  l'esprit  de  bois  comme  un  bihydrate  de  méthylène. 
Il  renfermerait  un  volume  de  vapeur  d'eau  et  un  volume  de  méthylène 
condensés  en  un  seul  ;  ou  bien , 

1  at.  de  méthylène     178,05  ou  bien    44,17 
4  at.  eau  225,00  55,85 


405,05  100,00 

L'esprit  de  bois  se  conserve,  sans  alléralion ,  au  contact  de  l'air, 
dans  un  fiacon  mal  bouché,  par  exemple;  mais  quand  on  met  en 
présence  l'esprit  de  bois  en  vapeur,  rair,et  le  platine  très-diviséqu^'ou 
appelle  noir  de  platine  ^i\  se  développe  beaucoup  de  chaleur,  et  il  se 
produit  de  l'acide  formique.  On  sait  que  l'alcool  soumis  à  la  même 
action  produirait  de  l'acide  acétique. 

Pour  faire  cette  expérience  avec  facilité ,  il  faut  placer  une  cloche 
ouverte  parle  haut,  sur  une  large  assiette  contenant  de  l'eau  distillée. 
On  distribue  dans  quelques  capsules  15  ou  20  grammes  de  noir  de 
platine,  on  met  de  l'esprit  de  bois  dans  un  verre  à  pied,  et  on  place  le 
tout  sous  la  cloche.  Bientôt,  la  vapeur  d'esprit  de  bois  se  répand  dans 
celle-ci,  et  la  réaction  s'opère  à  mesure  que  le  mélange  de  vapeur  et 
d'air  arrive  au  contact  du  noir  de  platine.  Des  vapeurs  abondantes 
viennent  se  condenser  sur  les  parois  de  la  cloche ,  et  ruissellent  dans 
l'assiette,  dont  l'eau  acquiert,  peu  à  peu,  la  réaction  acide.  Mais  il  est 
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facile  de  se  convaincre  que  Tesprit  de  bois  résiste  bien  mieux  que 
Talcool  à  celte  oxidaiion.  En  ayant  soin  de  renouveler  Tesprit  de 
bois  à  mesure  du  besoin,  on  parvient,  au  bout  de  quelques  jours,  à  se 
procurer  une  liqueur  acide  assez  riche,  pour  qu'il  soit  facile  d'y  re- 
connaître la  présence  de  Tacide  formique. 

U  est  bien  établi  maintenant  que  Palcool  se  convertit  en  acide  acé- 
tique dans  cette  circonstance,  en  vertu  d'une  formation  d'eau  aux 
dépens  de  son  hydrogène ,  et  de  la  fixation  d'une  quantité  d'oxigène 
équivalente  à  celle  de  l'hydrogène  qu'il  a  perdu.  La  même  théorie 
rend  compte  de  la  conversion  de  Tesprit  de  bois  en  acide  formique. 
£n  effet,  si  l'esprit  de  bois  perd  tout  son  hydrogène  dans  celte  réac- 
tion, l'oxigène  qui  doit  le  remplacer  se  trouve  précisément  en  rap- 
port tel ,  que  le  bihydrale  de  méthylène  est  converti  eu  acide  for- 
mique hydraté,  comme  l'exprime  la  formule  suivante: 

C*  H*,  H*  0»  4-  0*  =  C»  H»  OS  H»  0  +H*0\ 

Ainsi,  l'esprit  de  bois  perd  quatre  volumes  d'hydrogène  et  gagne 
deux  volumes  d'oxigène ,  ce  qui  est  conforme  à  la  théorie  des  substi- 
tutions. 

Si ,  au  lieu  d'exposer  l'esprit  de  bois  à  l'action  lente  de  l'air  et  du 
noir  de  platine,  on  le  verse  sur  celui-ci  goutte  à  goutte,  le  noir  de 
platine  devient  tout  de  suite  incandescent,  comme  si  l'ou  agissait  avec 
de  l'alcool  ordinaire.  £n  ce  cas,  l'esprit  de  bois  brûle  et  produit  de 
l'acide  carbonique  en  grande  quantité.  Le  noir  de  platine  n'est  plus 
ici  qu'un  agent  propre  à  enflammer  le  corps,  et  les  produits  ressem- 
blent à  ceux  que  donnerait  l'esprit  de  bois  enflammé  au  contact  de 
l'air,  par  un  moyen  quelconque. 

Le  chlore  agit  moins  vivement  sur  l'esprit  de  bois  que  sur  l'alcool. 
Ainsi ,  quand  on  verse  de  l'esprit  de  bois  dans  un  flacon  de  chlore 
sec ,  il  ne  se  dégage  pas  de  chaleur ,  ou  à  peine ,  et  l'action  ne  s'opère 
qu'avec  lenteur ,  même  sous  l'influence  solaire. 

Si  on  fait  agir  le  chlore  sur  l'esprit  de  bois  à  l'ombre,  mais  en 
chauffant  légèrement  le  liquide ,  l'action  est  encore  difficile  et  lente. 
Il  faut  distiller  nombre  de  fois  la  matière  dans  le  courant  de  chlore, 
pour  que  la  production  d'acide  hydrochlorique  cesse  d'avoir  lieu. 

Cette  action  du  chlore  peut  donner  naissance  à  deux  liquides  très- 
différents  parleur  volatilité;  celui  qui  est  le  moins  volatil  se  combine 
avec  l'ammoniaque  et  forme  un  corps  cristallisable. 

Quand  on  distille  une  dissolution  de  chlorure  de  chaux  avec  de  l'es- 
prit de  bois  ,  on  obtient  du  chloroforme  ordinaire.  L'expérience  est 
aussi  facile  qu'avec  l'alcool  ou  Tacélone.  On  dissout  une  livre  de  chlo- 
rure de  chaux  de  bonne  qualité  dans  l'eau.  On  décante  la  liqueur  avec 
soin,  et  on  l'introduit  dans  une  cornue  avec  une  once  d'esprit  de  bois; 
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OB  chauffe.  Bientôt  la  réaction  s'opère,  et  on  obtient  dans  le  récipient 
une  liqueur  oléagineuse,  qui  est  le  chloroforme  impur.  On  la  sépare 
par  décantation  de  Teau  qui  la  surnage ,  et  après  ravoir  agitée  pen- 
dant quelque  temps  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  on  la  rec- 
tifie sur  la  baryte  caustique  en  poudre  fine. 

Les  acides  exercent  surVespritde  bois  une  action  tout-à-fait  spéciale, 
qui  sera  examinée  en  détail  dans  les  articles  suivants.  Les  acides  oxi- 
génants ,  tel  que  Tacide  nitrique  ,  exercent  sur  l'esprit  de  bois  une 
action  très-faible ,  comparativement  à  celle  qu'ils  produisent  sur  l'al- 
cool. On  peut  distiller  ensemble  un  mélange  d'acide  nitrique  du  com- 
merce et  d'esprit  de  bois  ,  sans  qu'il  y  ait  d'action  ,*sl  ce  n'est  à  la 
fin  de  la  distillation.  L'acide  nitrique  pur  exerce  une  action  très-vive 
sur  ce  corps  à  l'aide  de  la  chaleur.  11  se  forme  une  grande  quantité  de 
vapeurs  nitreuses  et  beaucoup  d'acide  formique. 

L'esprit  de  bois  dissout  la  potasse  et  la  soude.  Ces  dissolutions  se 
comporient  comme  celles  que  fournit  l'alcool  ;  elles  se  colorent  à 
l'air. 

L'action  de  la  baryte  est  tout-à-fait  spéciale.  Au  plus  haut  degré  de 
concentration,  l'esprit  de  bois  s'échauffe  toujours  beaucoup,  quand 
on  le  met  en  contact  avec  cette  base;  il  dissout  celle-ci  ,  et  reste  en 
grande  partie  combiné  avec  elle.  La  portion  qui  peut  distiller  au  bain- 
marie  n'a  plus  l'odeur  ni  la  composition  de  l'esprit  de  bols. 

Quand  on  met  en  présence  une  dissolution  de  potasse  dans  l'esprit 
de  bois  ,  et  du  sulfure  de  carbone  ,  il  se  forme  un  produit  semblable , 
ou  analogue ,  à  celui  que  M.  Zeise  a  décrit  sous  le  nom  d'hydroxan- 
thate  de  potasse. 

L'esprit  de  bois  agit  sur  les  sels  comme  dissolvant ,  à  peu  près  à  la 
manière  de  l'alcool  ;  il  précipite  les  sulfates  de  leurs  dissolutions 
aqueuses. 

Quand  on  traite  ce  corps  à  la  manière  de  l'alcool  pour  préparer 
l'argent  fulminant,  on  en  obtient  en  effet,  mais  moins  qu'avec  l'al- 
cool ,  et  sans  aucune  réaction  vive. 

L'esprit  de  bois  dissout  parfaitement  les  résines,  et  comme  il  est 
plus  volatil  que  l'alcool,  son  emploi  dans  la  fabrication  des  vernis 
est  tout-à-fait  convenable.  Nul  doute  qu'il  ne  soit  un  jour  substitué 
à  l'alcooldans  cette  application  industrielle  ,  partout  où  le  prix  de 
celui-ci  est  un  peu  élevé. 

Comme  dissolvant,  l'esprit  de  bois  est  moins  apte  que  l'alcool  à 
dissoudre  des  corps  qui  exigent  des  dissolvants  très-hydrogénés; 
mais  il  est  plus  propre  que  lui  à  dissoudre  des  substances  riches  en 
oxigène.  Ainsi ,  en  disant  eau ,  esprit  de  bois  ,  alcool ,  éther ,  on  peut 
avoir  une  idée  précise  du  rang  et  de  la  tendance  de  chacun  de  ces 
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corp».  On  voit  i^e  r«S|>ril  de  Ihhs  irilerviendra  avec  profit  dans  Ks^ 
nalyso  des  corps  orf^anicfues. 

250.  Hydrate  de  méthxlène.  Quand  on  distille  un  mélange  d*une 
partie  d'esprit  de  bois  avec  4  parties  diacide  sulfurique  concentré , 
il  se  passe  des  phénomènes  parfaitement  semblables  à  ceux  que  i>ré- 
sente  la  distillation  d'un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  con- 
centré. Le  mélange  brunit  un  peu  et  finit  par  noircir ,  mais  il  ne  se 
boursoufle  pas  aussi  facilement  que  les  mélanges  produits  par  l'alcool 
ordinaire. 

Dès  les  premiers  instants  de  rébuUition,  jusqu'à  la  fin  de  la  réaction, 
il  se  dégage  des  gaz  en  abondance.  On  découvre  facilement  la  pré- 
sence  de  l'acide  carbonique ,  et  celle  de  l'acide  sulfiireuji  dans  les 
produits  gazeux.  Pour  se  débarrasser  de  ces  deux  corps,  il  faut  mettre 
les  gaz  en  contact,  pendant  vingt-quatre  heures ,  avec  des  fragments 
de  potasse  caustique.  Au  bout  de  ce  temps ,  il  reste  un  gaz  qui  n*est 
point  acide ,  qui  se  dissout  entièrement  dans  Peau  ^  qui  possède  une 
odeur  éthérée ,  et  qui  brûle  avec  une  flamme  semblable  à  celle  de 
l'alcool.  Ce  gaz,  que  l'on  a  nommé  hydrate  de  méthxlène,  est  à 
l'esprit  de  bois  ce  que  Péther  ordinaire  est  à  Palcool)  o'est-à-^ire , 
que  le  bi-hydrate  de  méthylène  a  perdu  la  moitié  de  son  eau  pour 
constituer  l'bydrate  gazeux  9  tout  comme  l'alcool  a  perdu  la  moitié 
de  son  eau  pour  former  Péther  ordinaire. 

D'après  le  résultat  des  analyses  eudiométriques .  qui  prouvent  que 
ce  gaz  exige  trois  fois  son  volume  d^oxigène,  et  donne  deux  fois  son 
volume  d'acide  carbonique ,  on  serait  tenté  de  le  confondre  avec  l'hy- 
drogène bicarboné.  Mais ,  en  tenant  compte  de  sa  densité ,  qui  est 
égale  à  1,61 ,  on  est  conduit  à  admettre  que  Pbydrate  de  méthylène 
est  léellement  formé  de 

â  vol.  vapeur  de  carbone  0,8432 
3  vol.  hydrogène  0,1376 

1  vol.  vapeur  d'eau  0,6200 

1,6008 

Ce  corps  présente  un  des  plus  curieux  exemples  d'isomérie,  car  il 
possède  exactement  la  même  composition  que  Palcool,  et  il  a  la  même 
densité  que  la  vapeur  alcoolique. 

Ainsi ,  le  nombre  et  la  condensation  des  atomes  sont  semblables 
dans  ces  deux  corps ,  et  il  faut  bien  que  l'arrangement  de  ce»  atomes 
ne  soit  pas  le  même,  puisqu'on  observe  une  si  grande  difiPérence  dans 
leurs  propriétés. 

La  théorie  adoptée  ici  rend  parfaitement  compte  de  cette  différence. 
En  efi^t ,  l'un  et  l'autre  de  ces  corps  renferme  un  volume  de  vapeur 
aqueuse.  Mais  l'hydrogène  et  le  carbone  qui  forment  un  seul  volume 
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d'Iiydro^e  bi-carboDé  daos  Talcooi  coouilun ,  tei^réseniekit  deux  vo- 
lumes d*un  autre  hydrogène  carboné  daos  le  nouveau  gai,  c'est-à- 
dire  ,  deux  volumes  de  méthylène. 

Il  est  clair  que  Talcool  et  Thydratede  aiétbylèoe  offrent- aux  phy- 
sieiens  une  occasion  heureuse  d'étudier,  eomiiarativement ,  deux 
corps  de  même  composition, doués  de  propriétés  très-différentes.  Ces 
deux  corps  peuvent  s'obtenir  pwrs ,  en  grandie  quantité,  et  sont  faciles 
à  manier  pour  les  expériences  relatives  à  leurs  propriétés  optiques  ou 
caloriiques. 

En  considérant  la  conposHion  de  Thydrate  de  néthylène  sous  ce 
point  de  vue  ^  il  serait  formé  de 

4  a  t.  carbone  155,05  ou  bien  5^,68 
6  at.  hydrogène  37,50  _  12,90 
1  at.  oxigène         100,OU      _       54,42 


390,55.  100,00 


1  at.  méthylène     178,06  ou  bien  <lt,28 

2  at.  eau  112,50      —       58,72 

290,55  100,00 

Bnfln,  chaque  volume  de  ce  gaz  renferme  deux  volumes  de 
méthylène  pour  un  volume  de  vapeur  aqueuse. 

L*hydrate  de  méthylène  est  un  gaz  incolore ,  d*une  odeur  éthérée, 
brûlant  avec  une  flamme  pâle  comme  celle  de  TalcouK  Refroidi  à  lO», 
il  ne  se  liquéfie  pas. 

L*eau  en  dissout  environ  trente-sept  fois  son  volume  à  la  tempéra- 
ture de  18»,  elle  acquiert  une  odeur  éthérée  et  une  saveur  poivrée. 

L^alcool  en  dissout  bien  plus;  il  en  est  de  même  de  Tesprit  de  bois. 

L*acide  sulfurique  en  dissout  une  grande  quantilé ,  qu'il  abandonne 
quand  on  Tétend  d*eau% 

Sels  de  méthxlène  formés  par  tes  hxdracidesx 

S51.  Quand  on  fait  réagir  le  bihydrate  de  méthylène  sur  les  bydra^ 
ctdes ,  il  se  produit  des  composés  nouveaux  parfaitement  analogues 
aux  éthers  hydrochlorique ,  bydriodique ,  etc.  Bans  ces  composés , 
d'*aprèsla  manière  de  voir  qui  est  adoptée  ici ,  il  entre  toujours  dan^ 
chaque  volume  du  composé ,  im  volume  d'acide  pour  un  volume  de 
méthylène.  Pe  sorte  que  Teau  qui  constitue  le  bihydrate  de  méthylène , 
se  sépare  et  devient  libre  pendant  la  réaction. 

Ces  corps ,  de  même  que  les  éthers  auxquels  ils  correspondent , 
sont  parfaitement  neutres.  Ils  sont  très-stables  et  résistent  non^seu- 
lement  à  Taction  de  Teau ,  mais  aussi  à  celle  des  bases  fortes  comme 
la  potasse  ,  la  soude  ou  Pammoniaque.  Les  réactifs  les  plus  sensibles 
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ne  peuvent  y  déceler  la  présence  des  acides  qu*il8  renferment ,  tant 
que  Ton  n'a  pas  détruit  la  combinaison,  en  brûlant  le  corps  ou  en 
le  chaufifont  au  rouge. 

Hydrochlorate  de  méthylène,  L'bydrochlorate  de  méthylène  cor- 
respond à  réther  hydrocblorique ,  mais  il  ne  se  prépare  pas  tout  à 
fait  de  la  même  manière.  Le  procédé  le  plus  commode  pour  Tobtenir, 
consiste  à  chauffer  un  mélange  de  deux  parties  de  sel  marin ,  une 
partie  d*esprit  de  bols,  et  trois  parties  d*acide  sulfarique  concentré. 
Â  Taide  d'une  chaleur  douce,  on  obtient  un  gaz  qui  peut  se  recueillir 
sur  Teau,  et  qui  n'est  autre  chose  que  l'hydrochlorate  de  méthylène 
pur.  L'eau  retient  les  vapeurs  des  divers  produits  accidenteisqui  pour- 
raient se  dégager,  et  qui  seraient  de  l'esprit  de  bois,  de  l'hydrate  de 
méthylène  et  de  l'acide  sulfureux. 

Si  l'on  essaie  de  condenser  ce  gaz,  on  n'obtient  pas  trace  de  pro- 
duit liquide  à  18»  au  dessous  de  zéro,  il  est  probable  qu'à  une  tempé- 
rature un  peu  plus  basse  on  pourrait  le  liquéfier. 

L'iiydrochlorate  de  méthylène ,  est  un  gaz  incolore  ,  d'une  odeur 
éthérée  et  d'une  saveur  sucrée;  il  brûle  avec  une  flamme  blanche  au 
milieu  et  verte  sur  les  bords,  l'eau  en  dissout  9,8  fois  son  volume  à 
la  température  de  16**  et  sous  la  pression  de  0,765. 

L'hydrochlorate  de  méthylène ,  soit  qu'on  le  considère  à  l'état  ga- 
zeux ,  soit  qu'on  le  prenne  en  dissolution  ,  est  un  corps  parfaitement 
neutre,  sans  action  sur  la  teinture  de  tournesol ,  de  même  que  sur 
le  nitrate  d'argent,  et  dont,  sous  ce  double  rapport,  les  propriétés 
se  rapportent  exactement  à  celles  de  l'éther  hydrocblorique. 

Sa  densité ,  déterminée  par  Texpérience ,  est  égale  à  1 ,736 ,  et  son 

analyse  foit  voir  qu'il  contient  un  volume  de  méthylène.  Comme  la 

densité  de  l'acide  hydrocblorique  est  égale  à  1,3474,  il  est  manifeste 

que  le  corps  qui  nous  occupe  est  formé  d'un  vojume  de  méthylène  et 

d'un  volume  d'acide  hydrocblorique  condensés  en  un  seul  ;  ce  qui 

donnerait  : 

1  vol.  méthylène  0,4904 

1  vol.  acide  hydrochloriqiie    1,2474 

1,7578 
On  peut  donc  établir  la  composition  de  ce  corps  de  la'^nière  sui- 
vante: 

4  at.  carbone       155,06  ou  bien  24,17  ) 

6  at.  hydrogène      57,50      —         5,92    {  100,00 

2  at.  chlore  442.65      —       69,91    ) 

655,20~" 

î  at.  méthylène  178,05  ou  bien  28,12  )   .ftA^^ 

1  at.  acide  hydrocblorique     455,15      -       71,88   f  ^^^'*'" 

635,20 

L'iiydrochlorate  de  méthylène  étant  soumis  à  l'action  d'une  cha- 
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leur  rouge,  se  décompose  complètement.  L*expérience  est  facile  à 
faire.  Il  suffît  de  diriger  le  gaz,  à  mesure  qu'il  se  forme,  dans  un 
flacon  de  Woulf ,  pour  le  laver,  puis  dans  un  tube  renfermant  du 
chlorure  de  calcium  pour  le  dessécher  ;  enfin ,  dans  un  tube  de  por- 
celaine incandescent  où  il  se  décompose.  Tant  que  le  tube  n^est  pas 
rouge ,  la  décomposition  ne  s'effectue  pas  ;  mais  lorsque  la  tempéra- 
ture est  parvenue  au  rouge  cerise ,  Tfaydrochlorate  de  méthylène  se 
décompose  en  acide  hydrochlorique  et  en  un  gaz  carburé.  Le  tube  de 
porcelaine  se  couvre  d'une  couche  mince  de  charbon. 

Il  serait  bien  inutile  de  chercher  des  proportions  entre  Tacide  hy- 
drochlorique et  le  gaz  carburé ,  car  on  sait  que  dans  un  appareil  où 
il  y  a  des  bouchons  de  liège,  Tacidc  hydrochlorique  est  absorbé  d'une 
manière  variable ,  et  en  assez  grande  quantité  pour  changer  tous  les 
rapports. 

Quand  on  a  dépouillé  le  gaz  de  Tacide  hydrochlorique ,  par  l'action 
de  l'eau ,  il  reste  encore  quelquefois  un  peu  d'hydrochlorate  de  mé- 
thylène ,  qu'on  n'enlève  bien  qu'avec  une  plus  grande  quantité  d'eau. 
Il  faut  donc  laver  le  gaz  jusqu'à  ce  qu'il  brûle  sans  produire  d'acide 
hydrochlorique. 

Ainsi  purifié,  le  gaz  carburé  qui  reste  brûle  avec  une  flamme  blan- 
che. Il  donne  à  la  détonation  environ  son  volume  d'acide  carbonique, 
en  délruisant,  à  peu  près,  s/s  vol.  d'oxigène.  Le  chlore  n'agit  pas  sur 
lui  à  l'ombre;  mais  sous  l'influence  des  rayons  solaires ,  les  deux  gaz 
se  combinent. 

Il  est  probable  que  dans  celte  décomposition ,  on  parviendra  à  se 
procurer  le  méthylène  pur ,  en  maintenant  la  température  conve- 
nable. 

Hydriodate  de  méthylène.  On  l'obtient  avec  la  plus  grande  faci- 
lité, en  distillant  une  partie  de  phosphore  ,  8  parties  d'iode  et  12  ou 
15  d'esprit  de  bois.  On  dissout  l'iode  dans  l'esprit  de  bois  ;  on  place 
la  dissolution  dans  une  cornue ,  et  on  ajoute  le  phospore,  peu  à  peu. 
Les  premiers  fragments  déterminent  une  action  très-vive  ,  accompa- 
gnée de  chaleur  et  de  production  d'acide  hydriodique.  Dès  que  l'ébul- 
lition  qu'ils  occasionnent  est  calmée,  on  ajoute  le  reste  du  phosphore, 
on  agite  ,  et  bientôt  il  faut  chaufl^er  la  cornue  ,  sans  quoi  rébullition 
cesserait  tout  à  fait.  On  dislille,  tant  qu'il  se  dégage  une  liqueur 
éthérée. 

Le  résidu  renferme  de  l'acide  phosphoreux,  de  l'acide  phosphométhy- 
lique  et  du  phosphore.  H  est  entièrement  décoloré.  La  liqueur  obtenue 
dans  le  récipient  se  compose  d'esprit  de  bois  et  d'hydriodale  de  mé- 
thylène. On  en  sépare  ce  dernier  en  ajoutant  de  l'eau  ,  qui  le  précipite 
sur  le  champ.  Le  poids  de  ce  corps  est  à  peu  près  égal  à  celui  de  l'iode 
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employé.  Cet  bydriodate,  ainsi  préparé,  ne  serait  pas  assez  pur.  Il 
faut  encore  le  distiller  avec  du  chlorure  de  calcium  et  du  massicot  en 
grand  excès.  On  fait  celte  distillation  au  hain-marie. 

t^bydriodate  de  méthylène  est  incolore,  faibleoient  combustible; 
il  ne  brûle  bien  que  dans  la  flamme  d^une  lampe,  et  répand  alors  des 
vapeurs  violettes  lrès«abondantes.  Sa  densité  est  é|^le  à  â,i57,  à  la 
température  de  22o  G.  Il  entre  en  ébullition  à  40  ou  50o. 

L'analyse  donne ,  pour  sa  composition,  C^,  U*,  1*,  formule  que  la 
théorie  indiquait  d'avance  ;  ainsi  Thydriodate  de  méthylène  doit  être 
formé  de 

4  al.  carbone       153,05  ou  bien    8,65  i 

6  at.  hydrogène     37,50       —         2,12  )  100,00 

2  at.  iode  1579,50       —       89,23  ' 

1770,05 

1  at.  méthylène  178,05  ou  bien  10,00  t  4^.  a^ 

1  at.  acide  hydriodigue  1592,05       —       89,94   (  ^""'^ 

1770,05 
Sels  de  méth^ylène  formés  par  les  oxacides. 

252.  Quand  on  fait  agir  les  oxacides  sur  Tesprit  de  bois,  on  donne 
naissance  à  deux  sortes  de  produits.  Les  uns ,  véritables  sels  neutres, 
correspondent  aux  éthers  composés ,  formés  par  Talcool.  Les  autres, 
véritables  sels  acides,  correspondent  à  Tacide  sulfovinique ,  ou  à 
l'acide  phosphovinique. 

Les  premiers  sont  parfaitement  neutres,  s^obliennent  plus  aisé* 
mentque  lescorps  correspondants  produits  par  Talcool.  Ils  renferment 
un  atome  de  méthylène ,  un  atome  d'acide  et  deux  atomes  dVau.  lis 
sont  plus  volatils  et  plus  stables  que  les  composés  alcooliques  ana^ 
logues. 

Pour  établir  exactement  la  théorie  de  ces  combinaisons ,  il  suffit 
d'en  examiner  une  seule  avec  détail ,  et  nous  avons  choisi  de  préfé* 
rence  une  combinaison  tout  à  fait  neuve ,  le  sulfate  neutre  de  méthy- 
lène ,  qui  n'a  pas  d'analogue  dans  la  série  de  Talcool,  au  moins  dans 
rétatde  pureté  auquel  il  a  été  obtenu. 

253.  Sulfate  de  méthylène,  La  méthode  la  plus  simple  pour  ob- 
tenir  le  sulfate  de  méthylène  consiste  à  distiller  une  partie  d'esjirit 
de  bois  ayec  8  ou  10  parties  d'acide  sulfurique  concentré.  Dès  que 
rébullition  commence,  on  voit  arriver  dans  le  récipient  un  liquide  oléa^ 
gineux ,  mêlé  d'une  liqueur  mélhylique.  Bientôt ,  la  liqueur  oléagi- 
neuse devient  très-abondante,  et,  quand  la  distillation  est  terminée, 
la  quantité  de  ce  liquide  est ,  au  moins ,  égale  à  la  quantité  d'esprit  de 
bois  employée;  le  mélange  acide  doit  être  distillé  avec  lenteur,  mais 
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par  une  ébulltUon  soutenue.  Quand  on  prend  celle  préoiotion ,  on 
peut  pousser  le  feu  sans  crainte  à  la  fin  de  la  distillation ,  il  n>  a  pas 
de  boursouflement. 

Le  liquide  oléagineux. ,  séparé  par  décantation  da  liqufde  âqueut 
ou  métbylique,  est  agité  avec  un  peu  d^eau,  puis  avec  un  peu  de 
chlorure  de  calcium.  On  le  rectifie  ensuite  à  plusieurs  reprises  sur  de 
la  baryte  caustique  en  poudre  très-fioe.  Enfin ,  il  est  i>oi^  dé  le  mettre 
dans  le  vide  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré  et  de  la  potasse. 

Ce  liquide  oléagineux  peut  contenir  des  traces  d'acide  sulfuri^ve^de 
Vacide  sulfureux ,  de  Teau  ,  de  Tesprit  de  bois ,  et  on  conçoit  aisé- 
ment, d*âprès  cela,  à  quoi  chacune  des  purifications  précédentes  est 
destinée.  Le  lavage  à  l'eau  enlève  Tacide  suif urique  ;  le  cfalonire 
de  calcium  s*emparede  Peau;  la  baryte  est  destinée  à  séparer  Tacide 
sulfureux;  enfin,  le  vide  complète  la  purification,  au  besoin,  en 
séparant  Tesprit  de  bois ,  ou  même  un  peu  diacide  sulfureux  qui  au- 
rait échappé  à  la  baryte. 

Le  produit  huileux  qui  reste  après  ces  divers  traitements  est  inco- 
lore ,  d*une  odeur  alliacée,  d'une  densité  de  1,324  à  22» C.  il  bout  à 
18fio  c.,  sous  la  pression  de  0,761 ,  sans  altération. 

Ce  corps  renferme: 

4  at.  carbone  153.04  ou  bien  19,5 

6  al.  hydrogène  37,50  4,7 

1  al.  oxigène  100,00  12,5 

1  at.  acide  sulfurîque    501,16  63,5 


7J1,70  100,0 

1  at.  méthylène            178,05  92,5 

1  at.  acide  sulfurique    501,16  63,3 

2  at.  eau                        112,50  14,2 


791,71  100,0 

Le  sulfate  neutre  de  méthylène  peut,  non^seulement,  se  distiller 
sans  altération,  mais  il  supporte  sans  se  décomposer  une  température 
de  200'',  ce  qui  est  assurément  fort  remarquable. 

Il  est  décomposé  lenlement  par  Teau  froide,  et  Irès-rapidement  par 
Teau  bouillante ,  qui  le  détruit  sur-le-champ,  avec  un  violent  déga- 
gement de  chaleur.  Le  sulfate  disparaît  tout  entier,  sans  produire 
aucune  nouvelle  huile ,  il  ne  se  forme  absolument  que  de  Tacide  sul- 
fométhylique  et  du  biliydrate  de  méthylène  qui  se  régénère. 

Il  est  absolument  sans  action  sur  la  baryte  caustique.  La  baryte 
hydratée  et ,  en  général,  les  alcalis  hydratés  ou  dissous  le  décompo- 
sent, au  contraire,  avec  la  plus  grande  facilité.  Quand  on  met  en 
contact,  par  exemple ,  une  dissolution  de  potasse  caustique  avec  ce 
sulfate  ,  il  se  développe  sur-le-champ  une  grande  quantité  de  cha- 
leur; le  sulfdte  disparait  totalement,  ne  laissant  à  sa  place  que  du 
sulfométhylate  de  potasse  et  de  Tesprit  de  bois. 
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Ainsi ,  dans  cette  réaction ,  l'eau  est  fixée ,  pour  produire  resi)rit 
de  bois  régénéré. 

Le  sulfate  de  méthylène  présente  des  propriétés  fort  importantes , 
en  ce  qu'elles  permettent  de  produire  à  son  aidé  toutes  les  combinai- 
sons analogues  du  méthylène. 

Chauffé  a?ec  du  sel  marin  fondu ,  il  se  forme  du  sulfate  de  soude , 
el  de  rhydrochlorate  de  méthylène  gazeux  qui  se  dégage. 

En  le  chaufiRant  avec  du  cyanure  de  mercure  ou  du  cyanure  de  po- 
tassium, on  produit  du  sulfate  dépotasse  ou  du  sulfate  de  mercure; 
et  en  même  temps  de  Thydrocyanate  de  méthylène  ^  qui  se  recueille 
à  rétat  liquide. 

En  le  distillant  sur  du  benzoate  de  potasse ,  on  obtient  du  benzoate 
de  méthylène. 

En  le  chauffant  avec  du  formiate  de  soude  bien  sec ,  on  obtient  le 
formiate  de  méthylène  ,  qui  n'avait  pu  se  former  par  aucun  autre 
moyen. 

Enfin,  en  le  mettant  en  contact  avec  les  sulfures  alcalins,  on  ob- 
tient des  corps  liquides  très-puants,  analogues  au  mercaptan  de 
M.  Zeise. 

254.  Nitrate  de  méthylène.  Le  composé  dont  il  s'agit  n'est  autre 
chose ,  en  effet ,  qu'une  combinaison  d'acide  nitrique ,  de  méthylène 
et  d'eau,  dans  les  rapports  qui  se  présentent ,  soit  pour  le  sulfate, 
soit  pour  les  autres  corps  analogues.  Dans  la  série  de  l'alcool ,  il 
n'existe  pas  de  combinaison  correspondante  à  celle-ci ,  comme  si  le 
nitrate  d'hydrogène  bi-carboné  n'ayant  pas  pu  résister  aux  causes 
qui  tendent  à  le  détruire ,  s'était  converti  en  nitrite.  L'esprit  de 
bois  donnant  toujours  naissance  à  des  composés  un  peu  plus  stables 
que  l'alcooU  le  nitrate  de  méthylène  a  pu  résister  aux  causes  qui 
tendent  à  rompre  Téquilibre  entre  ses  molécules.  Mais  de  ce  que  le 
nitrate  d'hydrogène  bi-carboné  ne  peut  pas  se  produire  ,  on  pouvait 
inférer  que  le  nitrate  de  méthylène  serait  peu  stable.  En  effet, il  dé- 
tone à  une  température  peu  élevée,  quand  il  est  en  vapeurs ,  el  avec 
une  violence  qui  n'a  pas  permis  de  donner  ici ,  une  étude  complète  de 
ce  corps  intéressant  à  tant  de  titres. 

Le  nitrate  de  méthylène  ne  peut  s'obtenir  par  l'action  directe  de 
l'acide  nitrique  sur  l'esprit  de  bois  ;  celle-ci  ne  donne  rien  de  remar- 
quable ,  si  ce  n'est  vers  la  fin  de  l'opération  où  paraissent  quelques 
vapeur^  rouges ,  et  une  certaine  quantité  d'acide  formique.  On  ob- 
tient ,  an  contraire ,  fort  bien  ,  le  nitrate  de  méthylène  en  irailanl  le 
nitrate  de  potasse  par  un  mélange  d'espril  de  bois  et  d'acide  snlfurique. 

L'appareil  est  composé  d'une  grande  cornue  lubulée  ,  d'un  réci- 
pient tubulé  aussi ,  qui  communique  avec  un  Qacon  renfermant  de 
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Teaii  salée ,  et  entouré  d*un  mélange  réfrigérant  ;  enfin ,  d'un  tube 
propre  à  conduire  les  gaz  dans  une  cheminée. 

Dans  la  cornue  ,  on  met  50  grammes  de  nitre  en  poudre ,  el  on  y 
ajoute  un  mélange,  fait  immédiatement,  de  100  grammes  d'acide  sul- 
tùrique  et  50  grammes  d'esprit  de  bois. 

La  réaction  ,  favorisée  par  la  température  initiale  de  ce  mélange  , 
commence  de  suite  et  s'accomplit  d'elle-même,  sans  le  secours  de  la 
chaleur.  On  voit  peu  de  vapeurs  rouges  dans  les  appareils  ;  il  se 
forme,  au  contraire,  beaucoup  d'une  vapeur  éthérée,  qui  se  con- 
dense en  partie  dans  le  récipient ,  et  en  partie  dans  le  flacon  re- 
froidi. 

Quand  la  réaction  est  terminée ,  on  verse  la  liqueur  du  récipient 
dans  le  flacon ,'  et  on  obtient  ainsi  au  fond  de  celui-ci  une  couche 
épaisse  et  incolore  du  nouvel  éther.  Pour  le  purifier,  il  faut  le  dé- 
canter, puis  le  distiller  à  plusieurs  reprises  sur  un  mélange  de  massi- 
cot et  de  chlorure  de  calcium.  La  distillation  se  fait  bien  dans  un 
bain  d'eau  bouillante. 

Le  mélange  indiqué  plus  haut  fournit,  au  moins ,  50  grammes  du 
nouveau  composé. 

Ce  produit  n'est  pas  encore  pur  et  renferme  évidemment  deux 
éthers  différents.  En  effet,  quand  on  le  distille,  le  point  d'éhuUition 
qui  est  d'abord  à  OO»  s'élève,  peu  à  peu ,  à  66° ,  et  s'y  maintient  sans 
variations  ultérieures. 

La  partie  qui  se  distille  entre  60  et  63»,  a  été  peu  étudiée  ;  elfe  ex- 
hale une  odeur  hydrocyanique  très-marquée.  Quant  au  produit  qui 
bout  à  66o,  c'est  le  plus  abondant  et, évidemment,  le  plus  pur  ;  c'est 
le  nitrate  de  méthylène. 

Ce  corps  est  incolore  ,  d'une  densité  de  1,183  à  la  température  de 
2^0;  il  bout  à  66»,  exhale  une  odeur  faible  et  éthérée.  Il  est  parfai- 
tement neutre  ;  il  brûle  brusquement  et  avec  une  flamme  jaune. 

Quand  on  en  met  quelques  gouttes  dans  un  tube  et  qu'on  chauffe 
celui-ci,  le  liquide  entre  bientôt  en  vapeurs,  et  détone  avec  force;  si  la 
vapeur  est  renfermée  dans  une  ampoule  ,  la  détonation  est  très-vio- 
lente ,  et  si  celle-ci  s'opère  dans  un  ballon  d'un  quart  de  litre,  elle 
expose  à  de  graves  accidents. 

Le  nitrate  de  méthylène  n'est  donc  pa§  un  corps  qui  puisse  être 
manié  sans  précaution.  Tant  qu'il  est  liquide,  il  paraît  sans  danger, 
mais  sa  vapeur,  à  une  température  qui  ne  dépasse  guère  120°,  détone 
avec  une  énergie  facile  à  concevoir  dans  les  idées  générales  admises 
par  le  plus  grand  nombre  des  chimistes.  En  effet  ,il  renferme  de  l'a- 
cide nitrique ,  de  l'hydrogène  et  du  carbone,  c'est-à-dire,  des  éléments 
analogues  à  ceux  de  la  poudre  à  canon.  Mais, si  ceux  qui  admettent 
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U  préexistence  d*UB  acide  tout  formé  dans  ce  composé ,  s'expliquent 
facilement  ses  propriétés  explosives ,  on  ne  voit  pas  trop  comment 
s'en  rendraient  compte  ceux  qui  n'admettent  pas  de  prédisposition 
dans  l'arrangement  moléculaire  de  ce  genre  de  corps. 

Les  produits  de  la  détonation  consistent  en  gaz  nitrcux ,  gaz  car- 
bonique et  eau. 

Bien  que  cette  matière  soit  explosive  à  un  si  haut  degré ,  on  peut, 
chose  bien  singulière  ,  en  faire  l'aaalyse ,  en  la  brûlant  à  la  chaleur 
rouge  par  Toxide  de  cuivre  ,  comme  s'il  s'agissait  d'un  produit  orga- 
nique quelconque.  Seulement,  l'analyse  marche  par  saccades,  mais  à 
voir  l'énergie  avec  laquelle  détone  la  vapeur  pure ,  on  devait  s'atten- 
dre à  voir  voler  le  tube  en  éclats,  ce  qui  n'a  jamais  lieu. 

Le  nitrate  de  méthylène  n'est  pas  altéré  par  l'ammoniaque  ;  il  ne 
l'est  pas  à  froid  par  une  solution  aqueuse  de  potasse ,  du  moins  rapi- 
dement. Il  l'est,  au  contraire ,  à  une  douce  chaleur,  et  avec  beaucoup 
de  rapidité  par  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Bientèt  celle-ci  se 
remplit  de  cristaux  de  nitre  faciles  à  reconnaître. 

Le  nitrate  de  méthylène  parait  peu  soluble  dans  Peau.  L'alcool , 
l'esprit  de  bois ,  et  les  corps  analogues,  le  dissolvent ,  au  contraire , 
facilement. 

255.  Oxalate  de  méthylène.  C'est  le  composé  de  cette  classe  qui 
correspond  %  l'éther  oxalique  de  la  série  de  l'alcool. 

Pour  obtenir  l'oxalate  de  méthylène ,  il  faut  distiller  un  mélange 
de  parties  égales  d'acide  sulfurique^  d'acide  oxalique  et  d'esprit  de 
bois.  On  obtient  dans  le  récipient  une  liqueur  spiritueuse  qui ,  ex- 
^sée  h  l'air ,  s'évapore  bientôt ,  en  laissant  un  résidu  cristallisé  en 
belles  lames  rhomboïdales.  A  mesure  que  la  distillation  avance ,  la 
quantité  de  ce  produit  cristallisable  augmente.  A  la  fin ,  les  liqueurs 
obtenues  se  prennent  en  masse. 

Quand  la  distillation  est  terminée ,  on  laisse  refk'oidir  la  cornue ,  et 
on  y  ajoute  une  partie  d'esprit  de  bois  ;  on  distille  de  nouveau  avec 
les  mêmes  résultats. 

Les  cristaux  provenant  de  ces  deux  distillations  étant  bien  égouttés 
sur  un  filtre ,  on  les  purifie  en  les  fondant  au  bain  d'huile  pour  les 
dessécher,  et  eu  les  distillant  sur  du  massicot  sec ,  pour  les  débarras- 
ser d'acide  oxalique. 

Le  produit  définitif  est  l'oxalate  de  méthylène  pur. 

Ce  corps  est  incolore ,  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  l'éther  oxa- 
lique ordinaire.  Il  fond  vers  51<*  et  bout  à  16 1»,  sous  la  pression  de 
0,761  ;  il  cristallise  en  rhoml)es. 

L'oxalate  de  méthylène  se  dissout  dans  l'eau  froide ,  et  se  détruit 
bientôt  dans  la  dissolution ,  surtout  à  chaud ,  en  se  changeant  eu 
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acide  oxalique  et  esprit  de  bois.  La  dissolution  la  plut  récente  de  ce 
corps ,  et  la  plus  neutre ,  précipite  Teau  de  chaux  sur-le-ciiamp. 

Il  se  dissout  dans  Talcool  et  dans  Tesprit  de  bois,  mieux  à  chaud 
qu'à  froid. 

Les  alcalis  hydratés  le  détruisent  rapidement ,  et  forment  des  oxa- 
lates  et  de  Tesprit  de  bois. 

Les  bases  anhydres,  au  moins  Toxide  de  plomb,  ne  Taltôrent  nulle- 
ment. 

L'ammoniaque  sèche  le  convertit  en  un  produit  nouveau ,  qui  sera 
décrit  plus  loin. 

L^ammoniaque  liquide  se  comporte  avec  lui  comme  avec  Téther 
oxalique ,  et  le  change  en  oxamide ,  en  vertu  de  la  réaction  sui- 
vante : 

C*  0*,  H*  C*,H*  0  +  Az«  H^  =  C*  0»  ,  Az*  H*  +  C*  H^H^»  0» , 
qui  montre  que  tout  le  méthylène  de  Toxalate  est  repassé  à  Télat  d'es- 
prit de  bois. 

Le  résultat  des  analyses  donne  pour  lai  composition  de  Toxalate  de 
méthylène  : 

8  at.  carbone  306,10  ou  bien  41,18  ) 

0  at.  hydrogène         57,50     ^  5,04  \  100,00 

4  al.  oxigène  400,00     —         55,78  S 

745,60 

1  at.  méthylène  178,05  ou  bien  25,95  i 

1  at.  acide  oxalique        455,05     ~         60,92:   100,00 

2  at.  eau  112,50     —         15,15? 

745,60 

256.  Formiate  de  méthylène.  Quand  on  distille  du  formiate  de 
soude  bien  sec  et  du  sulfate  neutre  de  méthylène,  on  obtient  pour 
résidu  du  sulfate  de  soude ,  et  il  se  dégage  du  formiate  de  méthylène. 

Celui-ci  est  liquide,  très-fluide ,  plus  léger  que  Teau  et  beaucoup 
plus  volatil.  Il  possède  une  odeur  éthérée  et  brûle  à  la  manière  de 
réther  acétique.  11  est  formé  de 

8  at.  carbone  306,0     —      40,5 

8  al.  hydrogène  50,0    —        6,6 

4  at.  oxigène  400,0    —      52,9  ^ 

1  at.  méthylène 

1  at.  acide  formiq 

2  al.  eau 

"  756,05  100,0 

acétate  de  méthylène.  On  obtient  facilement  et  en  abondance  cet 
acétate,  en  distillant  2  parties  d'esprit  de  bois  avec  une  partie  d'acide 
acélique  cristallisable,  et  une  partie  d'acide  sulfuriquedu  commerce. 


756,0 

178,05  — 

.  465,50  — 

122,50  — 

100,0 

23,5 

61,5 
15,0 
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Le  produit  obtenu  est  mis  en  contact  avec  une  dissolution  de  chlorure 
de  calcium  ,  qui  en  sépare  de  suite  une  abondante  liqueur  éthérée  et 
légère  ,  contenant  beaucoup  d*acétate  de  méthylène. 

Comme  elle  renferme  encore  un  peu  d'acide  sulfureux  et  d'esprit 
de  bois,  on  Tagite  avec  de  la  chaux  vive ,  et  on  la  laisse  en  digestion 
pendant  vingt-quatre  heures,  avec  du  chlorure  de  calcium,  qui  s'em- 
pare de  Tesprit  de  bois.  L'acétate  de  méthylène  reste  pur. 

Les  résultats  de  l'analyse  conduisenjt  à  une  formule  très-simple*, 
C*  H"  0,  ou  C**  H**  0*,  laquelle  se  laisse  décomposer  en  !!=•  0, 
C*  H*,  C»  H^  0%  formule  analogue  à  celle  de  l'éther  acétique  ordi- 
naire, qui  donne  parle  calcul 


12  at.  carbone  4r.0,10  ou  bien  40,15 


12  at.  hydrogène  75,00      —         8,03 }  100,00 

4  at.  oxigène  400,00      -       42,«2  \ 

1  at.  acétate  de  méthylène  934,10 

1  at.  méthylène  178,05  ou  bien  19,06  i 

1  at.  acide  acétique  643,55      -        68,90  S   100,00 

2at.eau  112,50      —       12,041 

934,10 

Il  est  digne  d'attention ,  que  l'acétate  de  méthylène  est  isomérique 
avec  l'éther  formique  ordinaire  ,  comme  on  le  voit  dans  les  formules 
qui  suivent  : 

acétate  de  méthylène  C»^  H»^  0^  =  C^  H*,  H*  0,  C»  H»  0» 
éther  formique  C^^  H»*  0*  -=  C»  H»,  H^  0,  C*  h*  0» 

L*acétate  de  méthylène  offre  ,  d'ailleurs ,  le  même  mode  de  con- 
densation que  l'éther  acétique  ordinaire  ,  chaque  atome  de  ce  corps 
correspondant  à  4  volumes  de  sa  vapeur. 

L'acétate  de  méthylène  est  un  liquide  incolore,  éthéré,  d'une  odeur 
très-agréable, qui  rappelle  celle  de  l'éther  acétique.  Il  bouta  la  tem- 
pérature de  58o  C,  sous  la  pression  de  0,762.  Sa  densiléest  d'environ 
0,919  à  la  température  de  22o.  La  densité  de  sa  vapeur  est,  par  expé- 
rience ,  2,562;  calculée  ,  elle  est  de  2,5738. 

257.  Benzoatede  méthylène.  On  oblientcebenzoate,  en  distillant 
2  parties  d'acide  benzoïque ,  1  partie  d'acide  sulfurique ,  1  partie 
d'esprit  de  bois,  et  précipitant  par  l'eau  le  produit  de  la  distillation. 
En  redistillant  à  deux  ou  trois  reprises  le  résidu  de  la  première  opéra- 
tion avec  de  nouvelles  quantités  d'esprit  de  bois,  on  obtient  de  nou- 
velles portions  de  benzoate  de  méthylène.  Le  produit  brut  obtenu  au 
moyen  de  la  précipitation  par  l'eau ,  ayant  été  lavé  à  deux  ou  trois 
reprises,  on  l'agite  avec  du  chlorure  de  calcium,  on  le  décante  ,  et 
on  le  distille  sur  du  massicot  sec.  Enfin,  on  le  fait  bouillir  jusqu'à  ce 
que  son  point  d'ébullition  se  fixe.  II  doit  arriver  à  198°  environ. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  suivante  : 
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52  at.  carbone  1224,35  ou  bien    71,00 

16  at.  hydrogène  100,00  5,80 

4  at.  oxigène  400,00 25,20 

1724,55  100,00 

1  at.  méthylène  178,05  ou  bien   10,35 

1  at.  acide  benzoï(|ue  1433,80      —         83,15 

2  al.  eau  112,50      —  6,52 


1724,35  100,00 

On  peut  encore  l'obtenir  en  distillant  de  Thyppurate  de  chaux  , 
avec  de  Tacide  sulfurique  et  de  l*esprit  de  bois. 

Enfin,  on  se  procure  ce  benzoate  par  une  simple  distillation  d'un 
mélange  de  benzoate  de  soude  bien  sec ,  et  de  sulfate  neutre  de  mé- 
thylène. 

Le  benzoate  de  méthylène  est  huileux ,  incolore,  doué  d'une  odeur 
balsamique  agréable  qui  rappelle  celle  de  Thuile  d'amandes  amères. 
II  est  plus  pesant  que  l'eau.  11  bout  à  198<>5,  sous  la  pression  de  0,761. 

Il  n'est  point  soluble  dans  l'eau ,  et  se  dissout  au  contraire  fort 
bien  dans  l'esprit  de  bois  et  les  liqueurs  alcooliques  et  élhérées. 

La  densité  de  sa  vapeur  fait  voir  que  chaque  atome  correspond  à  4 
volumes  de  vapeur  comme  dans  l'élher  benzoïque  ordinaire.  Par 
expérience  ,  cette  densité  est  de  4,717 }  calculée ,  elle  égale  4,7506. 

258.  Oanchlorocarbonate  de  méthylène.  Quand  on  fait  arriver  de 
l'esprit  de  bois  dans  un  ballon  rempli  de  gaz  chlorocarbonique,  la 
température  s'élève  beaucoup  ,  et  la  réaction  se  termine  en  quelques 
instants.  Elle  fournit  de  l'acide  hydrochlorique,  et  de  Toxichlorocar- 
bonate  de  méthylène,  qui  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  pesante, 
quand  l'esprit  de  bois  employé  est  un  peu  aqueux.  Par  l'addition  de 
l'eau,  on  active  sa  précipitation  ;  on  le  sépare  de  celle-ci  par  décan- 
tation. Il  est  ensuite  rectifié  au  bain-marie  sur  un  grand  excès  de 
chlorure  de  calcium  et  de  massicot,  et  digéré  enfin  à  froid  sur  quel- 
ques fragments  de  chlorure  de  calcium,  si  on  craint  qu'il  n'y  reste  un 
peu  d'esprit  de  bois  mélangé. 

Les  résultats  de  l'analyse  donnent  pour  sa  composition  la  formule 
suivante  : 

8  at.  de  carbone  306,04  ou  bien  25,9 

6  al.  hydrogène  37,50       —        5,1 

2  at.  chlore  442,64        —      57,5 

4  at.  oxigène  400,00        ~      55,7 

1186,18  100,0 

Ce  nouveau  corps  prend  donc  naissance  en  vertu  de  la  réaction 
suivante  : 

C*HSH*0*-f-C*  02Ch*  =  C^H*,  H»0,C*0»  Ch»-1-Ch*fl\ 

Un  atome  d'eau  appartenant  à  l'esprit  de  bois  est  donc  décomposé^ 
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son  oxigène  se  fixe  sur  Pachie  clilorocarbonique,  pour  y  remplacer 
le  chlore  (|uis*cst  converti  en  acide  hydrochlorique.  Le  nouvel  acide 
oxichlorocarbonique  ainsi  formé  ,  et  l'hydrate  de  méthylène  restant 
après  la  décomposition  de  Teau  de  Tesprit  de  bois,  se  trouvent  pré- 
cisément en  proportions  pour  faire  roxichlorocarbonale  de  mélhylène. 
Celui-ci  est  un  liquide  incolore,  très-fluide,  d'une  odeur  pénétrante, 
plus  pesant  et  plus  volatil  que  Teau.  11  brûle  avec  une  flamme 
verte. 

ACIDE  SULFOMiTHYLlQUE. 

259.  Bisulfate  de  mèthxlène^  ou  acide  sulfométhylique.  Parmi 
les  combinaisons  de  mélhylène,  il  en  est  qui  sont  acides,  et  qui  cor- 
respondentaux  acides  sulfovinique  et  phosphovinique. 

Quand  on  mélange  de  Facide  sulfurique  concentré  et  de  Tesprit  de 
bois ,  il  se  dégage  beaucoup  de  chaleur,  et  il  se  forme  une  grande 
quantité  de  bi-sulfate  de  méthylène.  Quelquefois  même  par  Tévapo- 
ration  spontanée  ^w  mélange,  on  obtient  celui-ci  à  Tétat  cristallisé. 
Mais  il  est  difficile  de  reproduire  cette  cristallisation  à  volonté. 

11  est  très-facile,  au  contraire,  de  se  procurer  le  bi-sulfate  de  mé- 
thylène au  moyen  du  sulfate  double  de  mélhylène  et  de  baryte.  Ce 
sel  étant  dissous  dans  Peau,  on  y  ajoute,  peu  à  peu,  asse2  d'acide  sul- 
furique pour  précipiter  la  baryte  d'une  manière  exacte  :  on  filtre,  et 
on  évapore  la  liqueur  dans  le  vide.  Quand  elle  a  acquis  Tétat  siru- 
peux, le  bi-sulfate  de  méthylène  cristallise  en  aiguilles  blanches. 

Ce  corps  est  très-altérable.  Dans  le  vide,  il  se  détruit  promptement 
en  formant  du  gaz  sulfureux.  11  est  très-acide,  se  dissout  dans  Peau 
avec  facilité,  moins  bien  dans  Palcool.  Il  forme  des  sels  doubles 
avec  toutes  les  bases  minérales.  Ces  sels  sont  tous  solubles.  Quand  on 
décompose  par  la  chaleur  les  sels  alcalins,  ils  donnent  du  sulfate 
neutre  de  mélhylène  en  grande  quanlité. 

Le  sulfale  double  de  baryte  et  de  méthylène  cristallise  avec  une 
facilité  et  une  régularité  parfaite. 

Celui  de  chaux  est  déliquescent. 

Celui  de  potasse  cristallise  en  lamelles  nacrées.  Les  autres  n*ont 
pas  été  examinés. 

Sulfométhylate  de  baryte»  Rien  de  plus  facile  que  la  préparation 
de  ce  sel.  Si  on  ajoule,  peu  à  peu,  une  partie  d'esprit  de  bois  à  deux 
parties  d'acide  sulfurique  concentré,  il  se  dégage  une  grande  quan- 
tité de  chaleur,  et  la  liqueur  renferme  Pacide  sulfométhylique.  Rien 
n'empéohe  de  la  chauffer  jusqu'à  Pébullition,  mais  la  chaleur  dégagée 
par  le  simple  mélange  suffit  parfaitement  pour  produire  le  nouvel 
acide.  En  traitant  la  liqueur  étendue  d*eau  par  un  léger  excès  de 
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|)ar7te,  filtrant  pour  se  débarrasser  du  sulfate  de  baryte,  soumettant 
le  liquide  à  Taction  du  gaz  carbonique  et  filtrant  de  nouveau ,  on 
obtient  le  sulfonnélhybte  de  baryte  pur  et  neutre. 

On  éva|>ore  d'abord  la  liqueur  au  bain-marie.  Sur  les  bords  de  la 
capsule,  il  se  dépose  du  sulfate  de  baryte  en  petite  quantité,  comme 
si  l'on  évaporait  du  sulfovinate  de  baryte.  Aussi,  bien  loin  d'évapo- 
rer jusqu'au  bout  par  la  chaleur,  faut-il  dès  que  la  concentration 
approche  du  point  où  la  liqueur  peut  donner  des  cristaux,  placer  la 
capsule  dans  une  boite  avec  de  la  chaux  vive,  pour  que  Tévapora- 
tion  se  termine  à  froid. 

Bientôt ,  le  sulfométhylate  de  baryte  se  cristallise  en  bellffs  lames 
carrées. 

Lefi  eaux-mères  soumises  à  une  nouvelle  évaporation,  cristallisent, 
avec  la  plus  grande  facilité  jusqu'à  la  dernière  goutte,  en  donnant 
toujours  de  belles  lames  d'une  grande  dimension. 

Le  sulfométhylate  de  baryte  est  incolore,  parfaitement  transparent. 
Ex|>osé  à  l'air  il  s'y  effleurit.  Dans  le  vide,  il  s'effleurit  plus  rapide- 
ment encore  et  devient  tout-àfail  opaque.  Exposé  à  la  chalimr,  il  dé- 
crépite vers  cent  degrés  et  s'efileurit  plus  tard  sans  fondre  ;  une 
chaleur  plus  forte  en  dégage  de  l'acide  sulfureux,  des  gaz  inflam- 
mables, de  Peau  et  du  sulfate  neutre  de  méthylène;  il  reste  pour 
résidu  du  sulfate  de  baryte  coloré  par  quelques  traces  de  charbon. 
Chauffé  à  l'air  libre,  il  exhale  bientôt  une  vapeur  qui  s'enflamme,  et 
laisse  alors  pour  résidu  du  sulfate  de  baryte  pur. 

L'analyse  de  ce  sel  coïncide  exactement  avec  les  résultats  qui  se- 
raient calculés  d'après  une  formule  analogue  à  celle  du  sulfovinate 
de  baryte.  Celle-ci  appliquée  au  sulfométhylate  devient 

H«  0'  +  C*  H\  SO^  +  BaO,  SO',  c'est-à-dire  en  centièmes. 


1  at.  sulfate  de  baryte 

1458,09    ou  bi( 

în    58.8 

1  at.  acide  sulfurique 

501,10 

"20,2 

4  at.  carbone 

153,04 

«,1 

6  at.  hydrogène 

37,50 

1, 

1  at.  oxigène 

00,00 

3,5 

4  at.  eau 

225,00 

9,9 

2474,79  100,0 

COMBINAISONS  AMMONIACALES. 

260.  Quand  certains  sels  neutres  de  méthylène  sont  mis  en  rap- 
port avec  Tammoniaque 9 tantôt  sèche,  tantôt  même  liquide,  Use 
forme  une  nouvelle  classe  de  corps  analogues  à  ceux  qui  seront  dé- 
signés sous  les  noms  d'oxaméthane  et  d'uréthane. 

Non-seulement ,  Toxaméthylane  etl'urélhylane  qui  correspondent 
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à  roxainélliane  et  à  Turélhane,  ont  été  produits  facilement,  mais  on 
trouve,  de  plus,  ici  le  sulfomélhylane  qui  n'est  pas  connu  dans  la 
série  de  Talcool. 

Dans  tous  ces  corps ,  l'ammoniaque  déplace  la  moitié  du  méthy- 
lène qui  repasse  à  l'état  d'esprit  de  bois,  tandis  que  le  reste  des 
éléments  du  produit  employé,  en  s'unissant  à  l'ammoniaque,  forme 
le  nouveau  composé. 

Le  nitrate ,  le  benzoate ,  l'acétate  de  méthylène ,  n'ont  rien  donné 
sous  l'influence  de  l'ammoniaque. 

Sulfaméthylane.  Quand  on  dirige  un  courant  d'ammoniaque  sèche 
dans  le  sulfate  de  méthylène  pur ,  il  ne  tarde  point  à  s'échauffer 
beaucoup ,  et  il  se  convertit  bientôt  en  une  masse  cristalline  molle, 
qui  consiste ,  probablement ,  en  nn  mélange  de  sulfate  non  attaqué, 
et  de  la  matière  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  sulfaméthxlane. 

Pour  obtenir  celle-ci,  il  suffit  de  traiter  le  sulfate  de  méthylène 
par  l'ammoniaque  liquide.  En  agitant  les  deux  corps  ,  il  y  a  une 
action  des  plus  vives,  et  tout  le  sulfate  disparaît.  Si  on  ftiit  l'expé- 
rience sur  huit  ou  dix  grammes  de  sulfate,  le  dégagement  de  cha- 
leur est  si  grand,  et  l'action  si  brusque  ,  qu'on  le  voit  s'élancer  en 
masse  hors  du  vase,  comme  par  une  espèce  d'explosion. 

Le  liquide,  entièrement  miscible  à  l'eau ,  qui  reste  après  la  réac- 
tion, étant  évaporé  dans  le  vide  sec  ,  fournit  une  cristallisation  de 
sulfaméthylane  d'une  singulière  beauté.  Malheureusement  ce  corps 
est  déliquescent ,  ce  qui  rend  la  conservation  des  cristaux  difficile. 
Mais  on  les  reproduit  à  volonté,  et  toujours  d'un  grand  volume,  en 
exposant  les  liqueurs  au  vide  sec  pendant  quelques  heures. 

Le  sulfaméthylane  se  représente  exactement  par  un  atome  de  sul- 
fate neutre  et  anhydre  d'ammoniaque,  uni  à  un  atome  de  sulfate 
neutre  et  anhydre  de  méthylène.  Ou  bien,  par  un  atome  de  sulfate  de 
méthylène  hydraté  uni  à  un  atome  de  sulfamide. 

Oxamétkxlane.  Quand  on  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac 
sec  sur  l'oxalate  de  méthylène,  il  s'échauffe  un  peu,  mais  la  réaction 
ne  se  détermine  qu'autant  qu'on  maintient  l'oxalate  en  fusion.  Dans 
ce  dernier  cas  ,  on  le  voit  bientôt  se  concentrer,  quoiqu'on  main- 
tienne sa  température  constante  ,  et  il  se  prend  finalement  en  une 
masse  blanche  cristalline. 

Repris  par  l'alcool  bouillant,  ce  corps  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment, ou  l'évaporation,  en  cubes  à  faces  nacrées,  qui  rappellent  l'as- 
pect de  la  substance  extraite  ,  par  M.  Chevreul  ,  du  bouillon  de 
viande. 

L'analyse  donne  pour  sa  composition  la  formulée**  H'",Az'  0^ 

Pour  concevoir  la  formation  de  l'oxaméthylane,  il  faut  admettie 
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qifilseproduU  deTesprit  if«boîs,  pendant  raction  du  gazammoniae 
sirrroxa1at«  de  méthylène,  lotit  comme  il  se  fait  de  Talcool,  quand 
on  fait  agir  ce  gaz  sut  Péther  oxalit]ue  proprement  dit;  ceci  admis, 

00  a  féquation  suivante  : 

G»0»,H8  C%  H*  0»  +  Az»  H«=C*»  H»°  Az' 0«  +  C*  H»  0* 

2  atomes  t  atome  1  atome  1  atome 

oxalale  de  mélhyène  ammoniaque  oxamélhylane  esprit  de  bois. 

Quant  à  la  c^mstituiion  rationnelle  de  Poxamétbylane,  on  n'a  rien  à 
ajouter  à  ce  qu'on  sa4t  touchant  roxaméthaoe,  dont  nous  discuterons 
la  nature  dans  le  chapitre  suivant. 

l'oxamélhylane  est  soluble  dans  l^alcool  bouillant. 

Uréthylane,  On  a  constaté  seulement  que  le  chlorocarbonate  de 
méthylène  se  comporte  comme  Téther  oxichlorocarbonique ,  quand 

01  le  met  en  contact  avec  Tammoniaque.  îl  se  dégage  beaucoup 
de  chaleur,  la  matière  disparaît;  il  se  forme  beaucoup  de  sel  ammo- 
niac, et  un  produit  déliquescent  crlstallrsable  en  aiguilles,  qui  n'est 
aulre  chose  que  Turéthylane. 

%1.  Nous  ne  terminerons  pas  ce  chapitre^  sans  y  consigner  quel 
ques  rapprochements  dignes  d'attention. 
L'bydrate  de  méthylène  est  isomérique  avec  ralcod. 

C^H*,H»  0  C«  H%HiO' 

Le  bicarbon.  de  méthylène  avec  Tacide  citriq.  ou  malique. 

C*  H^  s»  O,  C*  0*  C»  H*  0*,  H»  0 

L'oxalate  de  méthylène  avec  l'acide  succinique  cristallisé. 

C*  H\U^  0, C*  0»  C»  H*  0»,  H*  0 

Le  formiate  de  méthylène  avec  l'acide  acétique. 

C*  H*,  H'  0,  C*  H*  0'  C«  B*  0»,  H»  0 

L'acétate  de  méthylène  avec  l'éther  formique. 

C*  H^H•0,C«  H«0»  C8H«,H«0,C*H*  0» 

Le  citrate  de  méthylène  avec  le  sucre  anhydre. 
C*  H*,  H'  0,  C»  H*  0*  C»*  H*o  0* 

Outre  ces  cas  d'isomérie,  il  peut  s'en  présenter  beaucoup  d'autres, 
que  l'on  calculerait  facilement.  On  n'a  cité  ici,  à  dessein,  que  ceux 
qui  »e  rapportaient  à  des  corps  bien  connus,  sauf  le  bicarbonate 
de  méthylène.  En  ce  qui  touche  ce  corps,  on  a  voulu  fixer  l'attention 
des  chimistes  sur  la  possibilité  de  rencontrer  ce  curieux  composé, 
qui  jouirait  probablement  de  toutes  les  propriétés  du  sucre  de  cannes 
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ou  du  sucre  de  raisin,  quoique  bien  différent  de  ces  matières  par  &a 

composition,  et  même  par  la  nature  des  produits  de  sa  fermentation. 

En  effet,  tandis  que  les  sucres  donnent,  en  fermentant,  de  l'alcool 
et  de  Tacide  carbonique  ,  le  bicarbonate  de  méthylène  produirait  de 
Tacide  carbonique  et  de  l'esprit  de  bois. 

Il  serait  prématuré  d'essayer  de  prévoir  quel  sera  le  rôle  utile  des 
diverses  combinaisons  que  l'on  vient  de  décrire,  mais  on  peut  assurer 
que  l'esprit  de  bois  prendra  bientôt  rang  parmi  les  matières  com- 
merciales. Il  est  probable  ,  en  effet ,  qu'en  lui-même  ou  par  les 
combinaisons  qu'il  produit  ,  ce  corps  nous  offrira  bientôt  quelque 
application  utile. 


CHAPITRE   Ylll. 

Hydrogène  bicarboné  et  tes  diverses  combinaisons. 

Dans  l'ordre  historique ,  l'examen  des  composés  que  nous  allons 
maintenant  décrire,  aurait  dû  précéder  celui  des  dérivés  de  l'esprit 
de  bois.  Mais,  la  composition  plus  simple  du  méthylène  liri  assigne 
le  premier  rang  dans  la  série  des  carbures  d'hydrogène. 

L'bydrogène  bicarboné  a  déjà  été  étudié  d'une  manière  assex 
complète,  pour  qu'il  n'y  ait  rien  à  ajouter.  Ce  sont  les  combinaisons 
de  ce  corps  qui  feront  surtout  l'objet  de  ce  chapitre.  Elles  se  divisent 
en  plusieurs  séries.  Dans  les  unes  ,  il  joue  à  peu  près  le  rôle  d'un 
corps  simple;  dans  la  plupart  des  autres,  il  affecte  le  rôle  d'une  base 
énergique;  enfin,  nous  étudierons ,  à  la  suite  de  ce  chapitre,  des 
composés  qui  dérivent  de  l'hydrogène  carboné  ou  de  ses  combinai- 
sons, et  dans  lesquels  on  ne  retrouve  pourtant  plus  ce  radical.  Il  est 
clair  que  ces  derniers  corps  ne  figfurenl  ici  qu'en  vertu  d'un  classe- 
ment artificiel ,  et  qu'il  faudra  les  reporter  dans  d'autres  groupes 
lorsque  la  chimie  organique  sera  plus  avancée. 

HYDROGENE  BICARBONÉ. 

^63.  Nous  désignerons  ici  ce  corps  que  nous  avons  déjà  décrit 
sous  le  nom  d'hydrogène  carboné,  par  celui  d'hydrogène  bicar- 
boné, qui  est  plus  généralement'adopté,  afin  d'éviter  toute  confusion. 
Comme  nous  avons  maintenant  à  èonsidérer  l'hydrogène  bicarboné 
dans  ses  combinaisons,  nous  prendrons  pour  atome  ,  son  équivalent, 
qui  en  représente  quatre  volumes.  Il  renferme  donc  : 
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«  al.  carbone                    506,0«               85,9 
8  al.  hydrogène  50,00 14^ 

1  hydrog.  bicarboné         3d3,08  100,0 

Dans  Tarlicle  déjà  cité,  où  il  e$t  question  des.  propriétés  de 
rhydrogène  bicarboné,  on  a  pris  pour  atonie  la  quantité  correspon- 
dante à  un  seul  volume,  mais  en  prenant  quatre  volumes,  comme  on 
le  fait  ici,  nous  simplifieroas  beaucoup  les  formules. 

Nous  allons  décrire  maintenant  les  combinaisons  binaires  de  rhy- 
drogène carboné,  ses  hydrates  et  les  composés  qui  en  dérivent,  enfin 
ses  divers  sels. 

LIQUEUR   DES   HOLLANDAIS. 


CoLUvet  RoBiQOiT,  j^fii».  de  ehim.  etdephyn,^  1. 1,  p.  337. 

MoRiif,'^«n.  dechim.  et  de  phys.^  t.  45,  p.  225. 

Dumas,  Jnn.  ds  chim.  etde.pbys.,  t.  48,  p.  185,  et  t.  56,  p.  145. 

LiKBiG,  j^nn.  de  chim.et  de  phys,,  t.  49,  p.  183. 

VôflLBR,  ^nn.  d4ohim.  et  de  phys,,  t.  58,  p.   94,  et  t.  40,  p.  97. 

265.  C'est  un  chlorure  d'hydrogène  bicarboné,  auquel  on  a  donné, 
mal  à  propos,  des  noms  que  rien  ne  justifie,  tels  que  ceux  d'élher 
perchloré,  etc.  Ce  corps  ne  suit  en  rien  les  lois  de  la  formation  des 
élhers  communs  ,  et  quand  on  le  range  dans  cette  série  de  corps , 
c*est  qu'on  donne  une  importance  exagérée  à  d'insignifiants  rapports 
de  propriétés  i)hysiques. 

La  liqueur  des  Hollandais  s'obtient  en  faisant  arriver  dans  un  ballon 
de  quinze  ou  vingt  litres,  du  gaz  oléfiant  que  l'on  a  fait  passer  dans 
une  série  de  flacons  de  Woulf.  Le  premier  renferme  de  la  potasse  li- 
quide qui  retient  l'acide  sulfureux;  le  second  de  l'alcool,  qui  dissout 
ia  vapeur  d'élher;  le  troisième  de  Veau  ,  qui  à  son  tour  relient  la  va- 
peur alcoolique. 

Quand  le  ballon  a  re^u  depuis  quelque  temps  du  gaz  oléfiant,  on 
y  fait  arriver  du  chlore  gazeux  humide. 

Rienlôt  la  température  s'élève  dans  le  ballon  ;  on  voit  ruisseler  sur 
ses  parois  la  liqueur  des  Hollandais  accompagnée  d'acide  hydrochlo- 
rique  liquide ,  et  d'un  peu  d'huile  provenant  de  l'action  du  chlore  sur 
la  vapeur  d'alcool  ou  d'éther  contenue  encore  dans  le  gaz  oléfiant. 

La  liqueur  des  Hollandais  se  produit  très-lentement,  quand  les  gaz 
sont  secs.  La  présence  de  rhumidtté  favorise  beaucoup  sa  formation. 

Si  Ton  veut  préparer  une  quanlilé  un  peu  considérable  de  cette 
liqueur,  il  faut  opérer  sur  la  quantité  d'hydrogène  bicarboné  qui 
peut  s'obtenir  au  moyen  d'un  kilogr.  d'alcool ,  au  moins.  On  lave  la 
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liqueur  obtenue  avec  de  Teau,  puis  avec  de  Yuan  alcaline ,  et  on  la 
décante. 

Dans  cet  état,  elle  est  souillée  d*un  peu  d'huile  résultant  de  Taciion 
du  chlore  sur  la  vapeur  d'alcool  ou  d'éther  qui  accompagne  Thydro- 
géne  bicarboné»  Pour  l'en  débarrasser  ,  on^  la  distille  au  hain-marie 
avec  du  chlorure  de  calcium  sec.  On  la  distilie  une  seconde  fois  avec 
son  poids  environ  diacide  sulftirique  eoncentpé.  Enfin ,  on  la  distille 
une  troisième  fois ,  avec  de  la  baryte  anhydre. 

On  peut  obtenir  cette  liqueur  par  un  autre  procédé. 

Si  Ton  fait  arriver  le  gaz  oléfiant  dans  du  fierchlorure  d'antimoine, 
le  gaz  est  absorbé;  il  se  dégage  beaucoup  de  chaleur,  le  chlorure 
brunit,  perd  la  propriété  de  répandre  des  fumées ,  et  prend  l'odeur 
de  la  liqueur  des  Hollandais.  Pendant  le  refroidissement,  il  laisse 
déposer  des  cristaux  transparents  de  protochlorure  d'antimoine. 
Quand  on  le  distille,  if  passe  un  liquide  qui  se  sépare  en  deux  couches , 
dont  la  supérieure  consiste  en  liqueur  des  Hollandais,  tandis  qu« 
l'inférieure  est  une  dissolutirui  de  protoehiorure  d'antimoine  dan»  la 
même  liqueur.  En  traitant  le  tout  par  l'acide  hydrochlorique  com*< 
cenlré,  et  lavant  le  résidu  huileux  avec  de  Peau,  on  obtient  la  liqueur 
des  Hollandais  à  l'élat  de  pureté.  Il  reste  dans  la  cornue  du  proto- 
chlorure d'antimoine  solide,  coloré  en  noir  par  du  charbon. 

La  liqueur  des  hollandais,  préparée  par  l'un  ou  l'aulre  de  ces 

procédés,  jouit  des  propriétés  suivantes.  Elle  est  incolore,  d'une 

saveur  douceâtre,  aromatique,  d'une  odeur  élbérée  particulière. 

Sa  densité  est  de  1,24;  celle  de  sa  vapeur  de  3,4484.  Elle  entre  en 

ébullition  à  85o.  A  la  température  de  9,'?,  sa  vapeur  fait  équilibre  à 

une  colonne  de  mercure  de  0'",0626.  Elle  est  inflammable  et  brûle 

avec  une  flamme  verte,  en  dégageant  beaucoup  d'acide  hydrochlo- 

rique.  Elle  distille  sans  la  moindre  altération.  Les  dissolutions  alcalines 

ne  la  décomposent  pas.  Si  on  fait  passer  sa  vapeur  à  travers  un  tube 

chauffé  au  rouge,  elle  se  décompose  et  fournil  du  gaz  acide  hydro- 

chlorique  et  de  l'hydrogène  proto-carboné;  il  se  dépose  du  charbon 

sur  la  paroi  interne  du  tube.  Elle  est  composée  de 

8  at.  carbone  306,08  ou  bien  24,3 

8  at.  I^ydrogène         50,00  4J 

4  at,  chlore  885,28  71,6 

124i,36  lOQ^a 

La  liqueur  des  Hollandais  est  une  combinaison  très-stable.  L*acide 

sulfurique  concentré  ne  l'altère  pas;  on  peut  même  la  distilter  sur 

cet  acide ,  comme  on  Ta  vu  plus  haut.  La  potasse  est  dans  le  même 

cas,  ainsi  que  la  baryte  anhydre. 
Le  potassium ,  à  froid ,  agit  peu  sur  elle  dans  les  premiers  instants; 

mais,  peu  à  peu,  la  réaction  se  développée!  It  liqueur  ântt  par 
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b^aUaquer.  Une  légère  chaleur  favorise  beaucoup  cette  décomposition, 
qui  donne  naissance  à  du  chlorure  de  potassium  et  à  de  i*liydrogèRe 
bicarboné ,  qui  se  dégage. 

M.  Pfatf  a  vu  que  la  liqueur  des  Hollandais,  abandonnée  au  soleil 
sous  reao,  sV  convertit  en  éther  acétique  et  acide  hydrochlorique. 
La  réaction  est  fort  simple ,  en  effet 

C»«  H»«Ch«  +  H»  0*  =-C»«  H»«  0*  ^Ch«H« 
Ci6  Hi«  o*  =  C«  H»,  H*  0  +  C«  H«  0»  élher  acétique. 

Celte  réaction  mérite  d'être  examinée  de  nouveau ,  et  peut  conduire 
à  des  ex{>ériences  propres  à  éclaircir  la  nature  de  la  liqueur  des 
Hollandais. 

BROMURE   D*HYDEOGÈNE   BlGARBOrfé. 

BAL4RD,  Jnn.  de  chim,,  toni.  52,  p.  576. 

264.  Quand  on  fait  tomber  du  brome,  goutte  à  goutte,  dans  un 
flacon  renfermant  du  gaz  hydrogène  bicarboné ,  il  se  convertit  subite- 
ment en  une  matière  d'apparence  huileuse,  qui  n'est  autre  chose 
qu^une  combinaison  des  deux  corps.  On  la  purifie  comme  la  liqueur 
des  Hollandais. 

Ce  composé  est  liquide,  incolore,  volatil,  d'une  odeur  éthérée  et 
suave.  Une  chaleur  rouge  le  décompose  en  acide  hydrobromique  et 
charbon.  Il  brû!e,  au  contact  d'un  corps  embrasé,  en  produisant 
une  fumée  épaisse  et  tf  ès-chargée  d'acide  hydrobromi((ue. 

M.  Balard  pense  que  cette  combinaison  se  produit  aussi  en  dis- 
tillant Teau-mère  des  salines  jaunie  par  le  chlore.  S'il  en  est  ainsi, 
et  l'opinion  de  M.  Balard  commande  la  conûance,  il  serait  fort  curieux 
de  fixer,  par  l'analyse,  la  nature  exacte  de  ce  corps  préparé  par  ces 
deux  procédés.  C'est  à  l'auteur  de  la  découverte  du  brome  à  nous  faire 
connaître  la  substance  organique  contenue  dans  l'eau  de  mer,  et  si 
disposée  à  céder  de  l'hydrogène  bicarboné  au  brome. 

lODURE   D*HYDROGÈNE   BICARBONÉ. 

Faraday,   Jnn.  de  chlm.  et  de  phys,^  t.  16,  p.  88. 

265.  En  exposant  à  l'action  directe  des  rayons  solaires,  4e  l'iode 
dans  un  ballon  rempli  de  gaz  oléfiant,  M.  Faraday  a  obtenu  des 
cristaux  d'un  nouveau  composé,  qui  a  pris  naissance,  peu  à  peu, 
&^us  qu'il  se  soit  formé  d'acide  hydriodique.  Purifié  par  la  potasse 
qui  en  sépare  l'excès  d'iode,  il  offre  les  propriétés  suivantes. 

Il  est  incolore,  cristallin,  friable,  d'une «aveur  douceâtre ^  d'une 
odeur  agréable;  il  ne  conduit  pas  l'électricité. 
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Quand  on  le  chauffe ,  il  entre  en  fusion  et  Fe  votatilîse  ensuite. 
Sa  vapeur  se  condense  en  cristaux  prismatiques  ou  en  tables.  Une 
température  élevée  le  décompose  et  en  sépare  Tiode.  Dans  la  flamme 
d'une  lampe ,  il  brûle  en  fournissant  de  Tiodeet  de  Pacide  bydriodique. 

11  est  soluble  dans  Talcool  et  Tétber  ;  mais  il  ne  Test  ni  clans  Peau, 
ni  dans  les  alcalis,  ni  dans  les  acides.  Entre  150  et  SOQo ,  il  est  dé- 
composé par  Pacide  sulfurique  concentré. 

H  serait  d^un  grand  intérêt  de  soumettre  ce  corps  à  une  analyse 
exacte. 

ALCOOL,   OU   BIHYDRATE   D'HYDROGÈNE    BICARBOKÉ. 

LowiTZ,  Ann.  de  chim, ,  l.  10  ,  p.  21  G. 

RicHTER,  Crell  annal.,  t.  2,  p.  211. 

SôfflîiERiifG ,  Journ.  de  pharm.,  t.  12,  p.  222. 

Grahah  ,  Journ.  de  pharm. ,  1. 15 ,  p.  105. 

HoTTON,  Bihlioth.  univ. ,  t.  53,  p.  3. 

Fabroni  ,  Jnn.  de  chim, ,  t.  30,  p.  222. 

Vaw  Marub  ,  Ànn,  de  chim, ,  t.  30,  p.  322. 

Chaptal,  Ann,  de  chîm.^  t.  35,  p.  3  j  t.  36,  p.  113 ,  et  t.  37  ,  p.  3. 

Th.  de  Saussure,  Jnn.  de  chim.,  t.  42 ,  p.  225  ;  et  t.  80 ,  p.  273. 

Gay-Lcssac,  Jnn,  de  chim,,  t.  86,  p.  175;  et  t.  95,  p.  311.  Ann. 
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26Ô.  Valkohol  ou  alkofol,  dont  on  a  fait  successivement  alcohol 
et  alcool,  est  un  produit  dont  on  attribue  la  découverte  à  Arnauld  de 
Villeneuve ,  chimiste  célèbre  qui  vivait  à  Montpellier  en  1300.  Il  est 
probable ,  néanmoins ,  qu'on  avait  eu  quelque  notion  de  Pexistence  de 
ce  corps  avant  lui ,  car  on  savait  dès  longtemps  faire  usage  des  appa- 
reils dislillaloires  que  nécessite  sa  préparation. 

Outre  le  nom  d'alcool ,  on  a  donné  aux  liqueurs  qui  renferment  ce 
produit  diverses  dénominations  bien  connues,  telles  que  eêprit  de 
vin ,  esprit  ardent ,  eau  ardente^  eau-de-vie,  etc. 

L'alcool  est  un  produit  qui  se  forme  constamment ,  pendant  Pacte 
de  la  fermentation  des  liqueurs  sucrées.  On  Pexlrait  des  liqueurs  spi- 
ritueuses  de  diverse  nature  qui  en  résultent ,  au  moyen  d'une  dis- 
tillation ,  et  de  rectifications  ménagées ,  qui  se  pratiquent  très  en 
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grand  sur  les  vins  dans  le  Midi ,  et  sur  des  liqueurs  préparées  avec  la 
pomme  de  terre  ou  diverses  céréales  dans  le  Nord. 

U  nous  suffira  de  dire  ici  que  Talcool  peut  s'extraire  de  Teau-de- 
vie,  ou  mieux  encore  de  Tesprit  de  vin  du  commerce  par  divers  pro- 
cédés. 

Le  plus  simple  consiste  à  chaufiFer,  jusqu'au  rouge,  de  la  chaux 
éteinte ,  aân  de  la  priver  d'eau ,  et  à  l'introduire  pendant  qu'elle  est 
encore  chaude ,  dans  un  alambic  ou  dans  une  cornue , où  un  la  laisse 
refroidir  exactement.  On  verse  sur  celte  chaux  un  poids  égal  au  sien 
d'esprit  de  vin  du  commerce,  et  on  abandonne  le  mélange  au  repos  , 
pendant  vingt-quatre  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  on  distille  au 
bain-marie  ,  avec  beaucoup  de  lenteur.  Le  produit  obtenu  consiste 
en  alcool  pur.  Toutefois ,  les  dernières  portions  recueillies  renfer- 
ment souvent  un  peu  d'eau ,  et  doivent  être  mises  à  part.  Si  l'esprit 
de  vin  employé  était  trop  faible,  une  seule  distillation  serait  insuffi- 
sante pour  le  débarrasser  de  toute  son  eau.  Alors  on  répéterait  deux 
fois  la  même  opération.  Quand  la  densité  de  Talcool  ne  change  plus 
par  de  nouvelles  distillations  sur  la  chaux ,  on  peut  le  considérer 
comme  pur. 

On  peut  remplacer  la  chaux  par  du  carbonate  de  potasse  récem- 
ment rougi ,  ou  bien  par  de  Tacélate  de  potasse  fondu.  Mais,  comme 
ces  deux  derniers  réactifs  n'ofiFrent  aucun  avantage  particulier ,  on 
s'en  tient  généralement  à  l'emploi  du  premier,  quand  on  veut  recou- 
rir à  la  distillation.  Le  carbonate  de  potasse  peut  être  employé  d'une 
autre  manière ,  qui  était  connue  de  Raymond-Lulle.  Si  on  met  de 
l'alcool  hydraté  en  contact  avec  du  carbonate  de  potasse  sec ,  celui-ci 
s'empare  de  l'eau  et  s'y  dissout,  tandis  que  l'alcool  déshydraté  sur- 
nage. 

On  a  essayé  d'autres  corps  plus  ou  moins  propres  à  fixer  l'eau ,  tels 
que  le  plâtre  sec,  l'argile  calcinée,  le  carbonate  et  le  sulfate  de 
soude ,  et  l'on  s'est  convaincu  bientôt  que  si  tous  ces  corps  sont  bons 
pour  amener  l'alcool  à  un  degré  de  concentration  assez  grand ,  ils 
sont  insuffisants  pour  en  séparer  l'eau  d'une  manière  absolue.  Les 
corps  les  plus  avides  d'eau  sont  les  seuls  qui  puissent  conduire  à  ce 
dernier  résultat.  Mais,  parmi  eux,  on  en  compte  plusieurs  dont  di- 
verses circonstances  forcent  à  abandonner  l'emploi.  Les  acides  sul- 
furique ,  phosphorique  etarsenique,  par  exemple ,  détruisent  l'alcool 
et  le  convertissent  en  éther.  La  potasse  et  la  soude  caustique  l'altè- 
rent manifestement,  surtout  lorsque  le  mélangea  le  contact  deTair. 
Le  chlorure  de  calcium  se  dissout  dans  l'alcool,  presque  aussi  aisé- 
ment que  dans  l'eau  ;  d'où  il  suit ,  qu'à  la  distillation ,  ce  corps 
n'abandonne  l'alcool  qu'à  une  température  supérieure  à  son  point 
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d'ébullitioQ  et  à  laquelle  il  perd  déjà,  lui-même,  une  trace  d'eau.  Il  y 
a  doue  peu  de  cboge  à  espérer  de  remploi  de  ces  divers  agents,  si  ce 
n*est  toutefois  du  dernier  qu'on  emploie  souvent  au  lieu  de  chaux  vive. 

Dans  les  diverses  distillations  dont  il  s'agit,  on  a  cru  remarquer 
que  Palcool  était  modifié  ,  dans  sa  nature  intime,  par  quelques-unes 
des  substances  employées  pour  le  dessécher.  Il  est  fort  à  croire  qu'il 
n'en  est  rien,  et  que  le  changement  observé  dans  sa  saveur  ou  ses 
autres  qualités  physiques,  tient  uniquement  à  ce  qu'il  est  devenu 
très-avide  d'eau  ,  par  cela  même  qu'on  l'en  a  complètement  dépouillé. 

On  a  cru ,  de  plus ,  et  ceci  ne  mérite  quelque  attenlion  qu'en  raison 
du  grand  nombre  de  chimistes  qui  en  ont  fait  la  remarque  à  diverses 
époques,  que  le  produit  obtenu  à  la  distillation ,  renfermait  toujours 
une  portion  de  la  substance  fixe  employée  pour  en  séparer  l'eau.  L*al- 
cool  rectifié  sur  la  chaux  retient,  dit-on,  des  traces  de  çU^ux^quï 
suffisent  pour  lui  communiquer  la  propriété  de  verdir  le  sir^p  de 
violettes,  et  ainsi  des  autres  agens  de  concentration  ,  ce  qui  est  gé- 
néralement vrai.  Mais  au  lieu  de  l'attribuer  à  une  volatilisation  Yé* 
ritable  de  ces  corps,  il  faut  admettre  tout  simplement  que  ce  SLont 
des  projections  de  matière  solide  qui  ont  lieu  pendant  la  distillation , 
et  qui  sont  difficiles  à  éviter  même  quand  on  opère  dans  un  alambic. 

267.  On  a  proposé  d'autres  méthodes  pour  rectifier  l'esprit  de  vin , 
mais  on  ne  doit  pas  les  considérer  comme  des  méthodes  pratiques. 
Elles  sont  fort  intéressantes  ,  toutefois ,  et  jettent  beaucoup  de  jour 
sur  les  propriétés  de  l'alcool. 

Si  on  met  dans  le  vide  de  l'esprit  de  vin  à  côté  d'un  vase  rempli  de 
chaux  vive,  Tesprit  perdra  de  son  eau,  peu  à  çeu^  et  se  convertira 
en  alcool  absolu. 

On  se  rend  facilement  compte  de  ce  résultat,  car  la  chaux  n*ayant 
aucune  affinité  pour  la  vapeur  alcoolique ,  n'en  dépouille  pas  Tes- 
pace,  et  celui-ci ,  une  fois  saturé  ,  ne  peut  pas  en  admettre  davan- 
tage. L'eau ,  au  contraire,  se  trouve  absorbée  par  la  chaux ,  à  me- 
sure qu'elle  se  vaporise,  et  passe  ainsi ,  tout  entière  à  l'état  d'hydrate 
de  chaux.  Ce  procédé  est  long  ;  il  est  dispendieux  ;  car  une  portion 
de  l'alcool  distille  et  vient  ruisseler  sur  les  parois  de  la  cloche  ,  ou 
sur  le  plateau  de  la  machine  pneumatique.  Il  n'en  faut  donc  pas  faire 
usage,  s'il  s'agit  de  se  procurer  l'alcool  absolu.  Il  est  clair  qu'on  ne 
peut  pas  se  servir  de  chlorure  de  calcium  au  lieu  de  chaux  ,  car,  à 
un  certain  terme,  il  absorberait  l'alcool  et  l'eau  avec  une  facilité 
presque  égale;  en  sorte  que  l'opération  s'arrêterait  d'elle-même  avant 
que  l'alcool  fût  anhydre. 

Pajot  Descharmes,  à  qui  l'on  doit  la  première  idée  de  ce  procédé, 
employait  du  chlorure  de  calcium  et  se  contentait  de  rcnferoier  sous 
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une  cloche  deux  vases  reûfermant  l'un  le  chlorure,  et Tairire  TespHt 
qu'il  s'agissait  tl€  concentrer.  La  reclitknlton  atosi  faite  ^  est  plus 
lente,  moins  complète, et  entraine  une  plus  £^ande  perte d'alcood. 
la  subsUtuUon  de  la  chaux  au  chlorure  decakiitm  ,  et  remptoi  du 
vide,  sont  dus  à  M.  Graham. 

Il  existe  un  procédé  fort  singulier  pour  conecHlrer  Teau-de-vie, 
ou  même  Tesprii  de  vin.  Il  consiste  à  plaf'fr  ees  liquides  dans  une 
vessie ,  ou ,  en  gf^néral ,  dans  ume  membri^ie  animale.  Peu  à  peu , 
Teau  -traverse  la  membrane  et  s'évapore  ,  tandis  que  l'alcool  se  con- 
centre. On  voit  que  la  membrane  ayant  plus  d'afiiiûlé  pour  Teau  iqiie 
pour  l'alcool,  prend  celle-ci  et  la  tède  à  l'air  ii  imesure ,  de  façon 
qu'elle  endéi)ouille  l'alcool.  Mais  ce  procédé  est  lent  ;  il  donne  de  Tal. 
cool  qui  tient  toujours  quelque  matière  grasse  en  dissolution,  et  qui 
^Qe^  en  conséquence, une  nouvelle  distillalioQ.  M.  Sômmering, 
qui  a  fait  connaître  celte  méthode ,  conseille  d'enduire  la  vessie  efi 
dedans  d'une  couche  on  4eux  de  gélatine. 

Les  personnes  qui  se  livrent  à  ]>a  contral)ande  des  esprits  ,  les  font 
souvent  entrer  à  Paris  dans  des  vessies  remplies  au  tiers  environ  qui 
se  cachent  sous  les  vêtements,  et  qui,  plaquées  sur  le  ventre  ^  le  dos 
ou  la  poitrine,y  prennent  La  forme  du  corps.  Elles  oiit  observé  depuis 
longtemps  qu'après  avoir  séjourné  dans  ces  appareils ,  l'esprit  a 
perdu  de  son  volume  et  gagné  en  richesse ,  ce  qui  s'explique  par  la 
méthode  de  concentration  dont  on  vient  de  parler. 

268.  L'alcool  pur  est  un  liquide  incolore ,  très-fiuide,  plus  mobile 
que  l'eau  ;  d'une  odeur  faible  mais  agréable ,  d'une  saveur  acre  et 
brûlante ,  qui  diminue  considérahlement  qui^  on  l'étend  d'eau. 
Cette  saveur  caustique  provient  ea  partie  de  ce  qu'il  enlève  de  l'eau 
aux  parties  vivantes  et  molles  avec  lesquelles  il  est  mis  en  contact , 
et  dont  il  détermine  la  coagulation ,  quand  eUes  sont  de  nature  albu- 
mineuse.  C'est  ainsi  <{iie  son  injection  dans  les  veines  détermine  une 
mort  subite  en  produisant  des  caillots  dans  le  sang.  C'est  ainsi  que 
son  action  sur  les  tissus  peut  s'étendre  jusqu'au  point  d'éteindre  la 
vie  dans  ces  parties  ,  aussi  la  mort  est-elle  souvent  la  suite  de  son 
introduction  dans  l'estomac.  Ces  actions  vénéneuses  cessent  lorsqu'il 
est  étendu  ;  pris  en  petite  quantité,  il  excite  les  forces ,  tandis  qu-à 
plus  forte  dose  il  les  détruit,  au  contraire,  et  produit  l'ivresse. 

Brodie  et  M.  Orfila  ont  soumis  l'alcool  à  des  expériences  exactes 
qui  ont  fait  connaître  sa  manière  d'agir  sur  l'économie  animale.  In- 
jecté dans  les  veines,  il  tue  mécaniquement,  en  coagulant  le  Sang. 
Injecté  dans  le  tissu  cellulaire,  il  est  absorl>é  et  détermine  bientôt  la 
mort.  Le  sang  se  trouve  encore  coagulé  tout  autour  du  siège  de  l'opé- 
ration. Enfin  ,  si  on  l'introduit  dans  l'estomac,  il  détermine  encore  la 
mort ,  et  offre  alors  une  triple  complication  de  phénomènes  qui  sont 
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dus  à  l'aclion  sur  la  membrane  interne  de  reslomac  qui  s'enflamme 
vivement ,  à  Taction  sur  le  sauQ  qui  se  coagule,  et  enfin  à  l'action  sur 
le  cerveau.  Cette  dernière  commence  toujours  par  une  excitation  de 
1* organe,  et  se  termine,  comme  on  sait ,  par  un  état  de  coma  ou  d'in- 
sensibilité. 

La  pesanteur  spécifique  de  Talcool,  à  la  température  de  15<>,  est  de 
^,7947 ,  celle  de  Teau  étant  prise  pour  unité  ;  à  1 T**  elle  est  égale  à 
0,79235  ;  à  20o  —  0,791;  à  78°  41  —  0,73869.  Ces  densités  se  rap- 
portent à  celle  de  Teau  prise  pour  unité  à  son  maximum  de  densité- 
D'après  U.  Despretz  la  chaleur  spécifique  de  Talcool  est  de  0,52. 

On  n'a  pas  obtenu  l'alcool  sous  forme  solide,  même  en  le  refroi- 
dissant jusqu'à  59»  au  dessous  de  zéro.  Cependant  M.  Hutton  assure 
être  parvenu  à  solidifier  de  l'alcool  de  0,802  en  l'exposant  à  un  froid 
de -— 79".  L'alcool  s'était  partagé  en  trois  couches  ;  la  couche  infé- 
rieure était  la  plus  forte.  M.  Hutton  la  regardaitcomme  étant  de  l'alcool 
pur.  Elle  contenait  des  prismes  à  quatre  pans  rectangulaires,  terminés 
par  des  pyramides  à  deux  ou  quatre  faces.  Cette  couche  de  liquide 
répandait  à  l'air  des  fumées  jet  une  forte  odeur  d'alcool.  Les  deux 
couches  supérieures,  qu'on  pouvait  séparer  de  la  précédente,  étaient 
jaunes.  Ces  trois  couches  se  mêlaient  en  se  dégelant,  et  reprodui- 
saient une  seule  couche  d'alcool  ordinaire.  M.  Hutton  n'ayant  pas 
fait  connaître  le  procédé  par  lequel  il  avait  obtenu  un  si  grand  froid, 
on  n'a  pas  pu  répéter  ces  expériences.  Ses  résultats  paraissent  d'au- 
tant plus  difficiles  à  admettre ,  qu'il  n'a  jamais  répondu  aux  doutes 
qa*on  a  émis  sur  eux. 

H.  Gay-Lussac  a  déterminé  la  contraction  qu'éprouve  l'alcool  ^ 
partir  de  son  point  d'ébullitlon  ;  les  résultats  de  ses  observations  se 
trouvent  réunis  dans  le  tableau  suivant,  dans  lequel  le  volume  de 
l'alcool  à  son  point  d'ébullitlon ,  est  supposé  égal  à  1,000. 

Tempéralare  Volume 

en  degrés  cenligradei.  de  I^alcool. 


73,4..     .     . 

.     .      994,4 

68,4..     .     . 

.     .       988,6 

63,4..     .     . 

.     .       982,5 

58,4..     .     . 

.     .       975.7 

63,4..     .     . 

.     .       970,9 

48,4..     ,     . 

.     .       965,3 

43,4..     .     . 

.     .       960,0 

38,4..     .     . 

.     .      954,4 

53,4..     .     . 

.     .      948,9 

28,4..     .     . 

.     .      943,6 

23,4..     .     . 

.     .       9o8,0 

18,4..     .     . 

.     .      934,0 

13,4..     .     . 

.     .       929,5 

8,4..     .     . 

.     .       924,5 

3,4..     .     . 

.     .      919,9 
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D*après  M.  Gay-Lussac,  Talcool  bout  sous  la  pression  de  Om,  76  à  la 
température  de  78» 41.  Un  volume  d'alcool  bouillant  donne  488,5  vo* 
lûmes  de  vapeur,  le  volume  de  celle-ci  étant  évalué  à  la  température 
de  lOOo.  La  densité  de  la  vapeur  d'alcool  est  de  1,6133  d''aprèsM.  Gay- 
Lussac,  ou  de  1,6011  calculée  d'après  sa  composition.  Suivant  M.  Des- 
pretz,  la  chaleur  latente  de  la  vapeur  d'alcool  est  à  celle  de  Peau 
comme  331,9  à  531. 

269.  A  une  température  élevée ,  Talcool  est  décomposé  en  produits 
gazeux,  qui  doivent  tendre  à  se  réduire  à  des  volumes  égaux  d'hydro- 
gène, d'hydrogène  demi-carboné  et  d'oxide  de  carbone.  M.  Th.  de 
Saussure,  qui  a  étudié  cette  décomposition  ,  fit  passer  à  travers  un 
tube  de  porcelaine,  chauffé  au  rouge,  de  la  vapeur  d'alcool.  L'opéra- 
tion fut  exécutée  si  lentement  qu'elle  dura  quatorze  heures.  Il  se  dé- 
posa sur  la  paroi  interne  du  tube  de  porcelaine  des  traces  de  charbon. 
Les  produits  gazeux  furent  conduits  à  travers  un  long  tube  de  verre 
entouré  de  glace,  où  il  se  déposa  un  peu  d'un  corps  volatil  cristallisé 
en  paillettes.  C'était  sans  doute  de  la  naphtaline;  elle  était  accompa- 
gnée d'*un  autre  produit  fluide  et  oléagineux,  d'une  couleur  brunâtre , 
d'une  odeur  empyreurnatique,ei  en  même  temps  analogue  à  celle  du 
benjoin.  Le  mélange  de  gaz  d'une  densité  de  0,586,  où  l'acide  cart)o- 
nique  entrait  tout  au  plus  pour  0,005,  absorbait  1,2^  de  son  volume  de 
gaz  oxigène,  en  donnant  naissance  à  0,8 1 15  de  gaz  acide  carbonique. 
Ainsi,  ce  gaz,  comme  l'hydrogène  bicarboné ,  entre  l'acide  carbo- 
nique qu'il  forme  et  l'oxigène  qu'il  consomme,  présente  le  rapport 
de  3,2;  ce  qui  indique  dans  ses  éléments  les  rapports  convenables 
pour  former  de  l'eau  et  de  l'hydrogène  bicarboné. 

Quand  on  fait  passer  une  étincelle  électrique  à  travers  un  mélange 
d'oxigène  et  de  vapeur  d'alcool,  celle-ci  s'enflamme  et  brûle  avec 
explosion.  La  vapeur  d'alcool  exige  trois  fols  son  volume  d'oxigène, 
donne  deux  fois  son  volume  d'acide  carbonique ,  et  trois  fois  son 
volume  de  vapeur  d'eau.  Lorsqu'on  enflamme  l'alcool  au  contact 
de  l'air ,  toute  la  surface  du  liquide  prend  feu ,  et  l'alcool  brûle 
avec  une  flamme  allongée  et  pâle.  Quand  on  tient  des  objets  volumi- 
neux et  froids  dans  la  flamme  de  l'alcool  pur,  celle-ci  y  dépose  une 
petite  quantité  de  suie.  L'alcool  faible  brûle  plus  difficilement  ;  sa 
flamme  est  bleue,  moins  brillante;  elle  ne  dépose  aucune  fuliginosilé. 

Si  on  fait  brûler  l'alcool  au  moyen  d'une  mèche  autour  de  laquelle 
on  a  placé  un  fil  de  platine  tourné  en  spirale  et  qu'on  éteigne  subite- 
ment la  flamme  ,  le  fil  de  platine  reste  incandescent  tant  qu'il  y  a  de 
i'alcool.  La  combustion  de  la  vapeur  d'alcool  continue,  mais  elle  est 
incomplète,  et  outre  l'acide  carbonique  et  l'eau,  il  se  forme  de  l'acide 
acétique  impur  qu'on  a  nommé  acide  lamptque ,  qui  communique  à 


Digitized  by 


Google 


9Se  ALCOOL. 

1»  vapeur  qui  8*élève  du  fil  de  platine  ,  une  odeur  piquante  et  désa- 
gréable. 

Le  noir  de  platine  qu'on  jnet  en  coiilact  avec  une  pelite  quantité 
d'alcool,  réchauffe  jusqu'à  rincandcscence  et  met  ainsi  le  feu  ù  Fal- 
coolqui  se  convertit  en  eau  et  acide  carbonique.  Quand  on  humecte 
mieux  la  poudre  de  platine  ou  bien  qu'on  la  met  en  rapport  avec  de 
Tair  chargé  de  vapeur  d'alcool,  la  combustion  s'opère  à  une  tempéra- 
ture plus  basse  ;  l'oxigène  est  encore  absorbé ,  et  il  se  forme  par 
l'oxidalion  de  PalcuoJ ,  de  véritable  acide  acéli(|ue  concentré  dont  les 
vapeurs  se  volatilisent  à  mesure.  Ce  phénomène  intéressant  a  été  dé- 
couvert par  E.  Davy;  après  lui,  Doebereiner  Ta  étudié  avec  plus 
de  soin. 

Ce  dernier  chimiste  s'est  assuré  que  l'acide  acétique  n'était  pas  le 
seul  produit  de  la  combustion  de  l'alcool  sous  Tinfluence  du  Doir 
de  platine ,  il  a  reconnu  dans  cette  réaction!*  la  production  d'un  corps 
éihéré  particulier  que  nous  décrirons  plus  loin  sous  le  nom  d^acétal. 

AI.  Liebig  a  vu  que  lorsqu'on  met  en  contact  avec  de  la  potasse  les 
produits  de  la  combustion  lente  de  l'alcool  par  le  noir  deplaiine ,  il 
se  forme  un  dépôt  jaune  dont  la  nature  n'est  pas  connue. 

Le  même  chimiste  assure  que  certaines  variétés  de  platine  divisé, 
celui,  par  exemple,  qu^on  obtient  en  précipitant  le  chlorure  de  pla- 
tine par  le  zinc ,  décompose  l'alcool  avec  absorptioii  d'oxigéne ,  sans 
produire  ni  acide  acétique, ni  acide  carbonique.  11  se  forme  un  pro- 
duit gazeux  nouveau  sans  doute,  mais  qui  n*a  pas  été  étudié. 

En  mettant  de  côté  toutes  les  circonstances  accidentelles  dont  on 
vient  de  parler,  il  reste  certain  que  l'alcool  sous  l'influence  de  l'air  et 
du  noir  de  platine  donne  naissance  à  de  l'eau  et  à  de  Tacide  acétique, 
qui  se  forment  en  vertu  de  la  formule  suivante  : 

C«  H"  0»  4-  O*  =«  C*  H»  0^  +  H*  0» 

dont  nous  avons  déjà  discuté  ailleurs  les  conséquences  principales^ 
Au  lieu  de  noir  de  platine,  on  peut  employer  du  platine  naoins 
divisé,  mais  il  faut  prendre  soin  alors  d*en  élever  la  température  vers 
60  ou  lOOo.  * 

Quand  on  substitue  de  l'oxigène  pur  à  l'air  ordinaire,  le  noir  de 
platine  détermine  toujours  une  vive  Ignition.  Si  on  humecte  ,  par 
exemple,  du  noir  de  platine  avec  de  l'alcool  et  qu'on  plonge  la  pou- 
dre humide  dans  un  flacon  de  gaz  oxigène ,  il  se  produit  immédiate- 
ment une  combustion  vive;  la  poudre  rougit  et  lance  des  étincelles  j 
l'alcool  prend  feu  etTaclion  cesse  bientôt,  faute  de  matière  alcoolique. 
270.  £n  décomposant  l^alcool  par  le  feu ,  M.  Tb.de  Saussure  avait 
déjà  établi  la  con^position  de  ce  corps,  M..G<'i^->Lussac,  en  prenant  la 
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densité  de  sa  vapeqr,  ayaH  fixé  son  imids  ;aU>mique»  Pne  analyse  ,di- 
reelede  ce  JiquUie  faite  au  «letyen  de  To^ide.f^e  ouivre,  par  ;^.,BouHay 
et  moi , et  nos  rechercbe^  sur lesétUeirs  ^fml «venues  o^nôriner  ces 
Itremiers  résultats. 

L'alcool  est  donc  formé  de 


8  at.  carbone       506,08 

12  at.  hydrogène     75,00 

S  at.  oxigèoe       200^00 

5-2,07 
12.90 
34,4» 

1  at.  alcool          581,08 

100,00 

ou  en  d'autres  termos  4e 

4  vol.  hydrogène  bicarboné 
4  vol.  eau 

350,08     - 
225,00     — 

61,27 
S8,73 

4  vol.  alcool  581,08  100,00 

271.  A  des  températures  basses.  Talcooî  n'éprouve  aucune  altéra- 
ration  rapide  au  contact  de  l'air ,  si  ce  nVsl  quHI  absorbe  une  cer- 
taine quantité  d'eau  ,et  s'affaiblit  quand  Tair  «&t  humide.  11  absonbc 
en  même  temps  un  peu  d'air  qui  peut  être  expulsé  facilement  par 
rébullition.  L'alcool  absorbe  plus  d'oxigèjie  que  Teau  ;  selon  M.  de 
Saussure ,  il  en  prend  0,16  de  son  volume ,  tandis  que  Tes^u  n'en  ab- 
sorbe que  0,065. 

Une  température  de  100  ou  120»,  change  be9ucoup  l'action  de  l'air 
sur  Talcool.  On  voit  se  reproduire  alors  celte  combustion  lente  dont 
il  a  été  question  plus  haut  et  qui  occasionne  la  formation  de  l'acide 
acétique.  Cet.acide  peut  se  former  encore  à  la  température  ordinaire, 
mais  alors  le  phénomène  est  excessivement  lent. 

272.  L'alcool  a  beaucoup  d'affinité  pour  l'eau;  et  quand  on  le  mêle 
avec  ce  liquide ,  il  se  dégagé  un  peu  de  chaleur.  Si  au  contraire  on 
le  mêle  avec  de  la  neige  ou  de  la  glace  pilée,  il  y  a  production  de 
froid.  Lorsqu'on  mêle,  par  exemple,  de  l'alcool  inhydreà  0»  avec  de 
la  neige  également  à  Oo,  la  température  peut  s'abaisser  jusqu'à  — 
570,  si  la  quantité  de  neige  employée  excède  un  jwu  çeUeque  TaUîool 
peut  fondre. 

Quand  on  mêle  l'alcool  avec  de  Te^u  ,.il  se  produit  me  contraction 
qui  augmente  peu  à  peu,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  se  trouve  com- 
posé de  100  parties  d'alcool  et  de  1 16,2S  parties  d'^^ju.û'aj^rès  M.  Rpd- 
berg ,  100  volumes  de  ce  mélange  d  15°,  oonUeunent  55,7ô9  volumes 
d'alcool  anhydre  et  49,836  d'eau  ,  qui  se  sont  contractés  de  5,775 
volumes,  c'est-à-dire  de  103,775  à  100.  Sa  pesanteur  spécifique  est 
de  0,927  à  15*».  A  partir  de  ce  point,  la  cofttractfon  produite  par  de 
nouvelles  additions  d'eau  ilevient  de  plus  €n^)Ius  faible, "et  6nil  même 
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par  se  changer  en  une  dilatation  apparente.  M.  Thillaye  a  reconnu 
depuis  longtemps , en  efiPel,  que  si  on  mêle  de  Palcool  très-aqueux, 
dont  la  densité  est  par  exemple  de  0,054  à  15°  avec  un  volume  égal 
d*eau ,  sa  pesanteur  spécifique  s'élève  à  0,0768.  Si  le  volume  de  Tes- 
prit  de  vin  et  de  Peau  ne  changeaient  pas,  la  densité  du  mélange  se- 
rait de  0,9772. 

Il  n*en  est  pas  moins  certain  que  Talcool  et  Peau  se  contractent 
toujours,  quand  on  les  mêle  et  dans  toute  espèce  de  proportion.  Mais 
si  Ton  prend  de  Talcool  contenant  de  Peau ,  de  telle  sorte  que  le  mé- 
lange soit  fortement  contracté ,  on  conçoit  qu'en  ajoutant  une  cer- 
taine dose  d'eau  ,  la  contraction  primitive  s'afiPaihlit  ^  et  peut  même 
simuler  une  dilatation. 

Tous  ces  résultats  deviendront  plus  clairs ,  en  étudiant  le  tableau 
suivant  calculé  par  M.  Rudberg.  Il  est  basé  sur  les  expériences  de 


M.  Gay-Lussac  pour  les  richesses  supérieures  à  30  pour  100,  cl  sur 

celles  de  Tralles 

pour  les  suivantes 

QnsntitéB  d'alcool 

Contraction  en  cen- 

Quantités d^alcool 

Contraction  en  oen^ 

(en  volumes)  con- 

tièmes  du  volume 

(en  volumes)  con- 

tièmes du  volumo 

t«ttu  dam  100  part. 

de  la  liqaeur. 

tenu  dans  106  part. 

de  la  liqaeur. 

100 

0, 

50 

3,745 

05 

1,18 

45 

3,64 

90 

1,94 

40 

3,44 

«5 

^,47 

55 

3,14 

80 

2,87 

30 

2,72 

75 

3,19 

25 

2,24 

70 

5,44 

20 

1,72 

05 

3,615 

15 

1,20 

60 

5,73 

10 

0,72 

55 

3,77 

5 

0,51 

Ce  tableau  donne  le  maximum  de  contraction  à  55  d'alcool  absolu 
pour  100  de  mélange  ;  mais  M.  Rudberg  Pa  fixé  par  ses  propres  expé- 
riences à  54  d'alcool  pour  100.  On  a  donc 

En  volumes.  En  poids.  Contenant  oxigène. 

Alcool        54,00  42,9  44,78  1 

Eau  49,77  49,77  44,25  5 

!  03,77  92,68 

C'est-à-dire ,  en  définitive,  que  l'alcool  et  l'eau  constituent  un  hy- 
drate C*  H**  0*  -f-  H»*  0*,  qui  est  déterminé  par  cela  môme  que  sa 
production  correspond  au  maximum  de  contraction  entre  ces  deux 
corps. 

Quant  à  la  valeur  absolue  de  la  contraction ,  elle  varie  avec  la 
température.  En  calculant  les  expériencesde  Traites,  onlrouvc  les  ré- 
sultats suivants: 

à  4-    4»  35,07 

à  +  140  5,77 

à  +  17,5  5,«0 

à  +  57,5  5,31 
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d*où  Ton  voit  qu*elle  diminue  avec  la  température ,  résultat  facile  à 
prévoir;  car  il  s'accorde  avec  TafiFaiblissement  de  l'attraction  que 
récartement  des  molécules  devait  occasionner. 

Quand  on  mêle  Talcool  avec  de  Teau,  sa  volatilité  ainsi  que  la  di- 
latation qu'il  éprouve  par  l'action  de  la  chaleur ,  diminuent.  Mais 
quand  on  distille  de  l'alcool  aqueux  ,  la  portion  qui  a  passé  est  tou- 
jours plus  riche  en  alcool  que  celle  qui  reste  dans  le  vase  distillatoire, 
et  la  température  à  laquelle  la  liqueur  bout,  s'élève  peu  à  peu. 

97Ô,  L'alcool  dissout  quelques  millièmes  de  soufre.  La  dissolution 
saturée  à  la  température  de  l'ébullilion,  laisse  déposer  par  le  refroi- 
dissement, de  petits  cristaux  de  soufre  qui  sont  grenus,  brillants  et 
prcsques  incolores.  Cette  dissolution  possède  une  odeur  hépatique, 
particulière  et  désagréable.  L'eau  en  précipite  le  soufre.  Pour  obienir 
une  dissolution  pftis  riche  en  soufre,  M.  de  Lauraguais  opérait  cette 
dissolution  de  telle  manière  que  les  deux  corps  se  rencontraient  b 
rétat  de  vapeur.  Pour  cela  ,  on  fait  bouillir  le  soufre  dans  un  vase 
distillatoire  muni  d'un  chapiteau  dans  lequel  on  suspend  un  flacon 
contenant  de  l'alcool.  Il  se  condense  une  dissolution  jaune  rougeâtre, 
qui  contient  du  gaz  hydrogène  sulfuré  formé  aux  dépens  de  l'alcool, 
et  qui  jouit  de  la  propriété  de  précipiter  les  solutions  métalliques. 
M.  de  Lauraguais,  par  un  procédé  fort  grossier  il  est  vrai .  estime  à 
un  centième  la  quantité  de  soufre  dissoute  par  l'alcool  dans  cette 
circonstance. 

L'alcool  dissout  également  le  phosphore;  celui-ci  exige  pour  sa 
dissolution  320  parties  d'alcool  froid,  et  240  parties  d'alcool  bouillant. 
L'excès  de  phosphore  se  dépose  par  le  refroidissement.  Cette  dissolu, 
tion  saturée,  mise  en  contact  avec  l'air,  parait  lumineuse  dans  l'ob- 
scurité, surtout  quand  on  la  mêle  avec  de  l'eau.  Si  Ton  place  un 
flacon  à  moitié  plein  d'une  pareille  dissolution  dans  un  vase  conte- 
nant de  l'eau  à  SO»,  les  vapeurs  alcooliques  chargées  de  phosphore 
qui  se  dégagent  du  flacon,  avant  que  la  liqueur  n'entre  en  ébullilion, 
produisent  dans  l'obscurité  une  flamme  faible ,  de  plusieurs  pouces 
de  hauteur,  mais  qui  ne  donne  pas  de  chaleur. 

Le  chlore  est  absorbé  par  l'alcool  qui  est  décomposé.  Il  se  forme 
de  l'acide  hydrochlorique  en  abondance  et  divers  produits  que  nous 
étudierons  plus  loin.  Ces  produits  sont  de  l'élher  acétique,  une 
huile  chlorée,  que  j'appelle  huile  chloralcoolique,  enfin  deux  corps 
bien  distincts,  qui  ont  reçu  les  noms  de  chloral  et  de  chloroforme, 

274.  Le  brome  exerce,  sans  aucun  doute  ,  une  action  parfaitement 
semblable  à  celle  du  chlore.  On  connaît  du  moins  le  bromal  et  le 
bromoforme. 

Pour  obienir  le  bromal,  M.  Lowig  fait  couler  du  br6me  dans  de 
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r^lcool  absolu.  Une  réaclioii  vive  se  manifeste  et  occa^lonn^  jun  dé- 
gagenient  ;de  chaleur  conâulérabie  accojnpag^né  d'une  foru^atU)^ 
abondante  d'acide  hydr4>broroiqMe.  Ku  tiaooii  où  se  fait  le  milang^, 
enjoint  trois  flacons  de  Wouif  ;  ie  i^reiw^'  vide,  le  s^oood  con- 
tenant de  l'eau  ,  et  Le  troisième  une  solution  ale^^iine.  La  réaction 
n'estcomptMe  qu'aiMès  qu'oQ  a /employé  envinon  ig  ou  20!paiities  de 
brame  pour  une  paitie  d'akiopl. 

Dans  le  flacon  vide,  on  Irouvedu  bromal,dciVther«hydro<iroinique 
et  une  matière  çrj&talline  qu'on  regarda  comme  du  bromure  de 
carbone. 

Dans  le  flacon  où  Ton  a  opéré  le  mélanf^,  il  r«$te<lu  J)FQmal  m^lé 
d'huile   bromaicoolique. 

On  réunit  les  produits  de  ces  deux  flacons  et  on  les  agUe  avec  de 
Tacide  sulfurique,  qui  sépare  le  bromal.  On  verra  du  reste  un  traite- 
ment de  ce  genre  exposé  t>lus  en  détail,  à  Toocasion  du  chloral. 

Le  bromal  est  liquide,  incolore  ,  gras  au  toucher;  il  taobe  le 
papier,  mais  la  tache  disparait  i^  Tair.  Il  sevolatUi^esansMléralion. 
11  se  dissout  dans  Teau.  La  dissolution  abandoonée  à  TévaporaiiQu, 
fournit  de  gros  cristaux  de  bromal  hydraté.  CeUii-ci  est  trè$-fusil>le 
et  se  llquétie  même  à  la  chaleur  de  la  m^in.  Le  bigornai  anèydre 
attire  rhumi^lilé  de  Tair  et  donne  naissance  à  des  cristaux  semblables 
de  bromal  hydrati^.  L'acide  sulfurique  concentré  enlève  l'eau  au 
bromal  hydraté  et  reproduit  du  bromal  anhydre.  I  e  bromal  anhydre 
dissout  du  brome  sans  s'altérer.  Il  dissout  aussi  du  soufie  et  du 
phosphore.  Les  alcalis  anhydres  ne  rallèr«nt  pas.  Mais  les  alcalis 
hydratés  lui  enlèvent  du  brome  et  le  conve^li^seHt  en  bromoforme. 
11  se  produit  en  même  temps  ,  un  peu  de  formiate  alcalin. 

La  composition  du  bromal  anhydre  est  représentée  probablement 
par  C»  H»  0'  BrS  et  ceUe  du  bromal  hydraté  par  C«  H^  0*  Br^, 
H*  0* 

On  concevra  mieux  les  détails  de  l'histoire  de  ce  corps  et  la  théorie 
de  ses  réactions,  en  étudiant  d'abord  le  chapitre  où  nous  traiterons 
du  chloral  et  du  chloroforme,  La  plus  parfaite  analogie  parait  «xister 
entre  ees  substances. 

On  ne  connaît  pas  l'iodaU  mais  on  trouvera  plus  loyn  i'fai&iolre  de 
t^iodofnrme. 

L'iode  est  Irès-soluble  dans  l'alcool ,  qui  se  colore  en  brun.  L'ne 
diâsdlutloo  saturée  à  chaud,  laisse  déposer  pendant  le  refroidisse- 
ment de  petits  cristaux  brillants  d'iode.  Cette  dissolution  est  ai>Qblée 
par  l'eau  qui  en  précipite  l'iode  en  beua.  EUe  se  décompetse  gra- 
duellement ,  surtout  sous  l'influence  de  la  chaleur  ;  il  se  forme  de 
raoide  bydriodique,  et  à  la  £nja. liqueur  répand  ukie  odeur  étliérée. 
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Il  serait  de  quelque  intérêt  de  soumettre  Talcool  à  raction  de  Piode 
à  une  température  de  100«> ,  par  exemple ,  et  d'étudier  avec  soin  les 
produils  qui  se  forment  en  même  temps  que  Tacide  Iiydriodique. 

275.  Le  potassium  et  le  sodium  décomposent  Talcool  avec  lenteur; 
mais  si  Ton  fait  intervenir  la  chaleur  ^  il  se  dé^^age  une  grande 
((Uanlité  de  gaz  hydrogène  carboné. 

^6.  L^action  des  acides  sur  Palcool  est  si  remarquable  qu'elle 
devra  nous  occuper  d'une  manière  fort  détaillée  dans  les  aKicIes  qui 
vont  suivre.  Ce  liquide  dissout  presque  tous  les  acides  énergiques  et 
peutdonner  naissance  à  trois  (ortes  de  produits  en  réagissant  sur  eux. 

Tantôt,  il  perd  la  moitié  de  son  eau  et  se  convertit  en  éther.  Les 
acides  sulfurique  ,  phosphorique,  arsénique  et  fluoborique  agissant 
de  cette  manière. 

Tantôt ,  Tacide  s'empare  de  Thydrogène  carboné  et  constitue  des 
sels  neutres  de  cette  base.  Tel  est  le  cas  des  acides  hydrochlorique, 
hydriodique,  hydrobromique,  acétique,  oxalique,  benzolque,  et  de 
la  plupart  des  acides. 

Tantôt,  Tacide  s'unit  encore  à  Thydrogène  bicarboné,  mais  de  ma- 
nière à  constituer  des  sels  acides  qui,  neutralisés  par  des  bases  miné- 
rales, forment  des  sels  doubles  particuliers.  Ce  sont  ces  sels  acides 
d'hydrogène  carboné  que  l'on  désigne  sous  les  noms  d'acides  sulfo- 
vioique,  phosphovinique,  oxaloviniquc.  Les  acides  sulfurique,  phos- 
phorique et  oxalique  sont ,  en  effet ,  les  seuls  qu'on  ait  combinés  de 
cette  manière  à  l'hydrogène  bicarl)oné. 

Tantôt,  enfin,  l'acide  agit  sur  l'alcool  comme  sur  un  combustible, 
en  lui  cédant  de  Toxigèue.  Tel  est  le  cas  des  acides  chlorique,  bro- 
mique, chromique,  etc. 

L'acide  sulfurique  anhydre  se  dissout  dans  l'alcool  pur  et  donne 
naissance  immédiatement  à  un  bisulfate  d'hydrogène  carboné  ,  qui 
sera  décrit  plus  loin  ,  sous  le  nom  d'acide  éthionique.  Il  se  forme  en 
même  temps  de  Tacide  sulfurique  hydraté. 

L'acide  sulfurique  concentré  dégage  beaucoup  de  chaleur,  quandon 
le  mêle  avec  l'alcool,  lise  forme  encore  un  bisulfate  d'hydrogène  car- 
boné, mais  dfelui-ci  constitue  l'acide  sulfovinique.  En  même  temps, 
une  partie  de  l'acide  sulfurique  s'hydrate  davantage. 

Si  l'acide  sulfurique  renfermait  trop  d'eau ,  il  n'agirait  point  sur 
l'alcool ,  par  simple  mélange.  Mais  en  chauffant  la  liqueur ,  la  réac- 
tion serait  déterminée  eU'onobtiendrailencore  de  l'acide  sulfovinique. 

Enchauffant  deux  parties  d'acide  sulfurique  concentré  et  une  partie 
d'alcool ,  on  obtient  le  produit  connu  sous  le  nom  d'é/Zier,  c'est-à- 
dire  de  l'alcool  privé  de  la  moitié  de  son  eau. 
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En  chauffant  trois  parties  diacide  sulfurique  et  une  partie  d^alcool, 
on  obtient  encore  de  Télher ,  mais  il  se  forme  alors  beaucoup  de  la 
matière  connue  sous  le  nom  d*huile  du  vin  pesante. 

Enfin  ,  en  chauffant  trois  et  demie  ou  quatre  parties  d'acide  sulfu- 
rique et  une  partie  d'alcool  ,ij  se  dégage  essentiellement  de  l'hydrogène 
bicarboné.  Il  se  forme  encore  de  l'éther  et  de  l'huile  du  via  pesante, 
mais  bien  moins  que  dans  les  occasions  précédentes. 

On  n'a  point  étudié  l'action  de  l'acide  phosj)horique  anhydre  sur 
Talcool. 

L'acide  phosphorique  hydraté  se  dissout  très-bien  dans  ce  liquide 
et  donne  naissance  immédiatement,  et  mieux  à  l'aide  d'une  douce 
chaleur ,  à  de  l'acide  pbosphoyini.que.  En  chauffant  davantage ,  il  se 
dégagerait  de  l'élher. 

L'acide  arsénique  donne  aussi  de  l'élher  avec  l'alcool,  mais  on  n'a 
pas  constaté  la  production  d'un  acide  arsénicovinique. 

L'acide  fluoborique  est  dans  le  même  cas. 

L'alcool  et  l'acide  nitrique  réagissent  avec  beaucoup  de  violence 
l'un  sur  l'autre.  Quand  on  mêle  l'alcool  avec  son  poids  d'acide  ni- 
trique fumant,  le  mélange  s'échauffe  très-fortement;  et,  si  l'on  y 
ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  concentré,  il  peut  même  s'enflammer. 
Si  l'on  emploie  de  l'acide  nitrique  moins  fort,  et  qu'on  expose  le  mé- 
lange à  une  douce  chaleur ,  il  ne  tarde  pas  à  entrer  en  ébullition.  Si 
on  continue  le  feu  ,  la  réaction  devient  tellement  vive  alors ,  qu'il 
peut  y  avoir  explosion.  Du  gaz  acide  carbonique,  du  deutoxide  d'a- 
zote et  de  l'élher  nitreux  se  dégagent;  il  se  produit  dans  la  liqueur 
de  l'acide  acétique ,  de  l'acide  oxalhydrique  et  de  l'acide  oxalique. 
Ce  dernier  peut  même  être  obtenu  à  l'état  cristallisé,  quoiqu'il  soit 
en  petite  quantité. 

L'alcool,  convenablement  étendu,  peut  être  mêlé  avec  les  acides 
chlorique  et  bromique  sans  subir  de  décomposition.  Il  n'en  est  pas  de 
môme  de  l'alcool  anhydre;  l'acide  bromique  le  transforme  en  élher 
acétique,  et  il  y  a  du  brome  mis  en  liberté.  L'acide  chlorique  con- 
centré le  transforme  en>àcide  acétique  concentré ,  sans  qu'il  se  forme 
d'acide  carbonique.  Cette  expérience  est  dangereuse  à  tenter;  le  mé- 
lange faisant  souvent  explosion.  Quand  on  mêle  l'acide  chlorique  avec 
une  petite  quantité  d'alcool ,  celui-ci  s'enflamme  et  brûle  aux  dépens 
de  l'oxigène  de  l'acide.  Si  l'alcool  est  étendu  d'une  plus  grande  quan- 
tité jl'eau ,  l'acide  chlorique  le  convertit  en  éther  acétique. 

277.  L'alcool  et  les  acides  donnent  naissance ,  par  leur  simple  mé- 
lange, à  une  autre  série  de  phénomènes,  reconnus  par  M.  Chevreul, 
et  sur  lesquels  M.  Pelouze  a  réuni  des  observations  pleines  d'intérêt. 

L'alcool ,  réther,    l'élber  acétique  et  sans  doute  beaucoup  de  li- 
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quides  analogues  masquent  plus  ou  moins  complélemeni  les  propriétés 
des  acides  les  plus  puissants. 

Ainsi,  Tacide  sulfurique  concentré  mêlé  d*alcool  pur  n'agit  sur 
aucun  carbonate  neutre;  il  agit,  au  contraire,  sur  Tacétale  de  potasse  et 
en  dégage  d'abondantes  vapeurs  d'acide  acétique  mêlé  d'éther  acétique . 

L'acide  bydrochlorique  dissous  dans  Talcool  n'agit  point  sur  le 
carbonate  de  potasse  ;  il  décompose  la  craie ,  le  marbre  et  les  carbq- 
nales  de  strontiane ,  de  magnésie  el  de  soude. 

L'acide  nitrique  mêlé  d'alcool  ne  décompose  pas  le  carbonate  de 
potasse.  Il  agit  vivement  sur  le  carbonate  de  chaux  et  de  strontiane  , 
lentement  sur  ceux  de  magnésie ,  de  baryte  et  de  soude. 

L'acide  acétique ,  l'acide  tarlrique.et  l'acide  paratartrique  dissous 
dans  l'alcool  ne  décomposent  aucun  carbonate. 

L'acide  citrique  décompose  celui  de  potasse  et  celui  de  magnésie, 
et  n'agit  point  sur  ceux  de  baryte ,  de  strontiane  el  de  chaux. 

L'acide  oxalique  agit  sur  ceux  de  strontiane ,  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie; il  ne  décompose  pas  ceux  de  potasse  et  de  chaux. 

Ces  expériences  montrent  qu'une  liqueur  alcoolique  peut  sembler 
neutre  aux  papiers  et  à  certains  réactifs,  bien  qu'elle  soit  fortement 
acide.  Une  petite  quantité  d'eau  ne  suffirait  même  pas  pour  faire  ap- 
paraître la  réaction  acide  ,  car  si  l'on  mêle  une  dissolution  alcoolique 
d'acide  acétique  et  une  dissolution  aqueuse  saturée  de  carbonate  de 
potasse,  ce  dernier  sel  se  précipite  sans  altération. 

On  ne  peut  donner  de  ces  divers  faits  aucune  explication  satisfai- 
sante. On  voit  bien  que  l'alcool ,  qui  ne  conduit  pas  Télectricité , 
forme  avec  les  acides  des  mélanges  mauvais  conducteurs  ,  mais  si 
cette  cause  réglait  seule  les  phénomènes  ,  il  ne  devrait  jamais  y  avoir 
d'action,  ce  qui  est  contraire  à  l'expérience.  11  faut  donc  recourir  aux 
solubilités  variées  des  matières  employées  ou  produites ,  et  voir  dans 
ces  phénomènes  une  nouvelle  application  des  lois  de  BerthoUet. 

278.  L'alcool  dissout  les  hydrates  de  potasse  et  de  soude.  Dans  les 
premiers  instants,  ils  s'y  dissolvent  sans  s'altérer;  mais^  au  bout  de 
quelques  heures ,  une  réaction  s'opère,  la  liqueur  se  colore  en  jaune, 
puis  se  fonce  de  plus  en  plus  et  devient  brune.  Le  changement  que 
subit  l'alcool  dans  cette  circonstance  n'a  pas  été  étudié.  Il  est  certain 
que  l'air  y  entre  pour  beaucoup ,  mais  on  ne  saurait  dire  si  l'alcool 
et  l'alcali ,  à  l'abri  de  l'air ,  ne  s'altéreraient  pas.  On  a  même  fort  peu 
examiné  les  produits  résultant  de  l'action  qui  s'opère  au  contact  de 
l'air.  11  parait  qu'il  se  forme  une  résine  et  de  l'acide  acétique.  La  li- 
queur ne  laisse  point  déposer  de  carbonate  de  potasse;  et,  quand  on 
l'évaporé,  il  arrive  un  degré  de  concentration  où  la  substance  brune 
est  détruite,  et  forme ,  à  la  surface  de  la  liqueur,  une  croûte  de  char- 
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bon  SOUS  laquelle  on  trouve  riiydrate  de  potasse  fondu  et  incolore. 
Dans  cet  état ,  il  contient  la  proportion  d*eau  qui  constitue  son  eau 
de  cristallisation  ,  et,  par  le  refroidissement,  il  se  fige.  Pendant  la 
destruction  de  la  substance  brune,  il  se  forme  un  peu  diacide  carbo- 
nique qui  s'unit  à  Talcali. 

La  tithine ,  la  sirontiane  et  la  chaux  même  à  Tétai dliydrates,  ne  se 
dissolvent  dans  Talcool  qu'en  petite  quantité.  Il  parait,  toutefois,  que 
Talcool  peut  constituer  avec  ces  bases  de  véritables  combinaisons  in- 
solubles. Cependant  il  devient  alcalin ,  mais  la  réaction  n'est  sensible 
qu'a]irès  révaporation  delà  majeure  partie  de  Talcool.  L^ammoniaque 
est  absorbée  en  grande  quantité  par  l'alcool. 

L'alcool  dissout  les  sulfures  terreux  et  alcalins.  Les  degrés  de  sul- 
furalion  les  plus  élevés  s'y  dissolvent  le  mieux. 

279.  Parmi  les  ciilorures,  bromures  ou  ioduresqui  sontsolubles 
dans  Peau,  il  en  est  peu  qui  ne  soient  égalementsolubles  dansfalcool. 
On  met  cette  propriété  à  profit,  dans  l'analyses,  pour  séparer  quelques 
composés  de  ce  genre ,  par  exemple  pour  séparer  le  chlorure  de 
chrome  que  Talcool  dissout  du  chlorure  de  plomb  que  ce  liquide  ne 
dissout  pas.  En  général ,  les  combinaisons  dont  il  s'agit  sont  moins 
solubles  dans  l'alcool  qu'elles  ne  le  sont  dans  l'eau. 

On  profite  encore  de  cette  propriété  dissolvante,  quand  il  s'agit 
de  produire  des  flammes  colorées.  C'est  avec  une  solution  alcoolique 
de  chlorure  de  cuivre  qu'on  obtient  des  flammes  vertes;  le  chlorure 
de  strontium  donne  une  flamme  pourpre;  le  chlorure  de  sodium 
lui-même  dénature  la  flamme  de  l'alcool  et  lui  donne  un  ton  livide. 

Non-seulement  l'alcool  dissout  ces  composés  binaires ,  mais  encore 
il  se  combine  avec  eux  et  joue  le  même  rôle  que  l'eau  de  cristallisation. 

Je  crois  que  c'est  à  Uellot  qu'on  doit  la  première  remarque  de 
cette  nature.  Il  a  observé  une  véritable  combinaison  cristallisable 
entre  l'alcool  et  le  protochlorure  d'antimoine.  Ces  composés  ne  sont 
encore  ni  bien  étudiés  ni  bien  définis;  mais  ils  méritent  certainement 
l'attention  des  observateurs.  On  donnera  donc  ici  quelques  exemples 
de  ce  genre  de  combinaison ,  d'après  les  expériences  de  M.  Graham. 

Le  chlorure  de  calcium  sec,  se  combinée  l'alcool  avec  dégagement 
de  chaleur  et  se  dissout  dans  ce  liquide.  La  température  s'élève  quel- 
quefois jusqu'à  réhullition.  La  solution  est  épaisse ,  visqueuse , 
transparente  ;  elle  bout  à  860.  Quand  elle  est  saturée  et  qu'on  la  laisse 
refroidir,  elle  fournit  des  cristaux  lamelleux ,  rectangulaires.  Exposés 
à  l'air,  ils  en  attirent  rapidement  l'humidité.  Ce  composé  renferme 
à  peu  près  62  p.  0/0  d'alcool. 

te  chlorure  de  zinc  sec,  s^lnlt  également  à  l'alcool,  et  forme  une 
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solution  qui ,  élanl corc«Blrée  et  refroidie,  devient  visqaeuse  comme 
UD  sirop  Irês-euil.  Elle  commence  bientôt  à  dé|)oser  des  cristaux 
irréguliers  qui  renferment  environ  t5  p.  o/o  d'alcool. 

Le  chlorure  de  manganèse  se  dissout  également  dans  Talcool  avec 
chaleur,  et  la  liqueur  concentrée  abandonne  des  cristaux  qui  con- 
tiennent 5%  p.  0/0  d*alcool. 

RI.  Graham  a  obtenu  do  même  des  combinaisons  de  Talcool  avec 
les  chlorures  de  magnésium  et  de  fer.  H  est  évident  qu^un  grand 
nombre  de  chlorares  anhydres  jouiraient  de  la  même  proiiriélé. 

H  serait  de  quelque  intérêt  d'étudier,  sous  ce  point  de  vue,  les 
dissolutions  alcooliques  des  sulfures  et  des  cyanures  alcalins.  11 
poerrait  en  résulter  des  composés  capables  de  fournir  des  réactions 
intéressantes. 

280.  L'alcool  s'unît  également  aux  sels;  il  dissout  plus  ou  moins 
facilement  un  grand  nombre  d'entre  eux,  et  forme,  avec  quelques- 
uns,  des  combinaisons  cristallisables,  dans  lesquelles  il  joue  le  rôle 
de  l'eau  de  cristallisation.  Pour  obtenir  de  semblables  combinaisons 
il  faut  que  Talcool  et  les  sels  qu'on  emploie  soient  parfaitement 
anhydres.  M.  Graham  a  étudié  quelques  combinaisons  de  cette  espèce. 

Le  nitrate  de  magnésie,  par  exemple,  se  dissout  dans  l'alcool  en 
si  grande  abondaûce  qu'il  ne  faut  guère  que  quatre  parties  d'alcool 
froid  et  deux  d'alcool  bouillant ,  pour  en  dissoudre  une  de  nitrate  de 
magnésie.  Par  le  refroidissement,  les  dissolutions  chaudes  laissent 
déposer  des  ciistaux  nacrés, fusibles, quÇrenferment 73 p.  o/o  d'alcool. 

Le  nitrate  de  chaux  sec  se  dissout  aussi  très-facilement  dans  l'alcool  ; 
mais  la  liqueur' ne  cristallise  qu^à  l'aide  d'un  froid  un  peu  vif.  Le 
composé  ressemble  au  précédent,  et  renferme  41  p.  o/o  d'alcool. 

281.  Après  l'eau,  Talcool  est  le  dissolvant  le  plus  employé.  Les 
usages  économiques  de  Talcool  sont  très-nombreux.  Étendu,  il  sert 
généralement  de  boisson.  On  l'emploie  comme  dissolvant  dans  la 
préparation  des  vernis.  Il  entre  dans  la  composition  des  liqueurs  des 
tables.  Il  fait  partie  des  vins,  de  la  bière,  du  cidre  et  de  toutes  les 
liqueurs  fermentées.  En  médecine,  on  l'emploie  pour  dissoudre  les 
principes  actifs  d'un  grand  nombre  de  produits,  ce  qui  donne  nais- 
sance aux  médicaments  connus  sous  le  nom  de  teintures. 

On  ne  rencontre  jamais  dans  le  commerce  de  l'alcool  absolu,  mais 
on  y  trouve  de  l'alcool  contenant  un  peu  d'eau ,  qui  porte  le  nom 
(TesprUf  et  de  Falcool  plus  faible  qui  reçoit  celui  A^eau-de^vie, 

L'eau-de-vie  possède  une  valeur  qui  n'est  pas  toujours  proportion- 
nelle à  la  quantité  d'alcool  absolu  qu'elle  renferme,  mais  qui  dépend 
en  grande  partie  de  son  arôme  ou  de  sa  saveur  propres.  Les  esprits 
sont,  au  contraire,  toujours  évalués  d'après  leur  teneur  en  alcool. 
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Les  transactions  du  commerce  et  les  droits  qui  pèsent  sur  les  esprits 
exigent  donc  que  Ton  ait  un  moyen  prompt  et  sûr  pour  fixer  la  teneur 
en  alcool  d'une  liqueur  alcoolique  quelconque. 

Ce  problème  offrirait  quelque  difficulté,  s'il  s'agissait  d'un  liquide 
complexe  renfermant  à  la  fois  de  l'alcool,  de  l'eau  et  quelque  substance 
saline  ou  sucrée  en  dissolution.  11  faudrait  alors  employer  des  méthodes 
qui  seront  exposées  ailleurs,  quand  il  sera  question  de  l'essai  des  vins 
pour  alcool. 

Mais,  lorsqu'il  s'agit  d'un  liquide  formé  seulement  d'alcool  et  d'eau, 
il  suffit  de  prendre  sa  densité  et  sa  température ,  car  on  a  construit 
des  tables  qui  donnent  immédiatement  sa  richesse. 

On  se  contentait,  autrefois,  de  procédés  très-imparfaits.  Il  y  a  un 
siècle,  on  prescrivait  de  mettre  de  la  poudre  dans  une  cuiller,  de 
Tarroser  d'eau-de-vie  et  d'enflammer  celle-ci.  Quand  la  poudre  prenait 
feu ,  l'eau-de-vie  était  jugée  de  bonne  qualité;  dans  le  cas  contraire, 
elle  était  rejetée.  Il  est  clair  que  la  partie  spiritueuse  une  fois  brûlée, 
laisse  un  résidu  aqueux ,  et  qu'en  conséquence ,  la  poudre  pouvait 
brûler  ou  demeurer  intacte  avec  la  même  eau-de-vie ,  selon  qu'on  en 
mettait  peu  ou  beaucoup  dans  la  cuiller.  Celte  épreuve  fut  donc 
abandonnée. 

En  agitant  vivement  l'eau-de-vic  dans  un  flacon,  il  se  forme  à  la 
surface  du  liquide  une  série  de  gouttelettes,  et  Ton  dit  alors  que  l'eau- 
de-vie  fait  la  perle.  Ce  caractère  appartient  à  Te^u-de-vie  ,  preuve 
de  Hollande,  qui  marque  19°  à  l'aréomètre  de  Cartier,  et  qui  renferme 
environ  la  moitié  de  son  volume  d'alcool  absolu.  Cette  variété  d'eau- 
de-vie  est  devenue  un  type  auquel  on  a  rapporté  tous  les  alcools 
commerciaux. 

Ainsi ,  l'on  appelle  esprit  trois-cinq  ,  celui  dont  trois  volumes, 
ajoutés  à  deux  volumes  d*eau,  composent  cinq  volumes  d'eau-de- 
vie  à  19o  ou  preuve  de  Hollande,- 

Esprit  trois-six.  celui  dont  trois  mesures,  ajoutées  à  trois  mesures 
d'eau,  en  font  six  d'eau-de-vie  à  i9«.  Cet  esprit  trois-six  est  l'alcool 
ordinaire  du  commerce,  qui  marque  33o  à  l'aréomètre  de  Cartier; 

Esprit  trois  sept ,  celui  dont  trois  mesures  et  quatre  d'eau  en  for- 
ment sept  d'eau-de-vie  à  19o. 

Ces  termes  consacrés  par  l'usage  ont  besoin  d'être  connus. 

En  France,  l'aréomètre  légal,  à  l'aide  duquel  on  détermine  main- 
tenant la  teneur  en  alcool  des  esprits  ou  eaux-de-vie, est  l'alcoomètre 
de  M.  Gay-Lussac,  qui  exprime  immédiatement  les  centièmes  en  vo- 
lumes d'alcool  absolu  ,  contenus  dans  la  liqueur.  L'expérience  doit 
être  faite  à  15o.  Si  la  température  est  plus  haute  ou  plus  basse,  des 
tables  de  corrections  calculées  avec  soin,  donnf^nt  immédiatement  le 
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litre  réel  de  la  liqueur.  Cet  instrument,  ainsi  que  l^instruction  et  les 
tables,  se  trouvent  chez  M.  Collardeau. 

M.  Marozeau  l'a  soumis  à  quelques  expériences,  qui  lui  ont  permis 
de  donner  les  densités  correspondantes  à  ses  divers  degrés.  Nous  al- 
lons donner  cette  table,  qui  nous  servira  de  terme  de  comparaison. 

Les  degrés  de  l'alcoomètre  expriment  des  centièmes  du  volume  de 
la  liqueur  en  alcool  absolu,  à  la  température  de  15o  centigrades. 


Degrés 

Degrés 

de 

Densités. 

de 

Densités. 

de 

Densités. 

ralcool. 

ralcool. 

ralcool. 

0 

1.000 

34 

0.962 

67 

0.899' 

1 

0.999 

35 

0.960 

68 

0.896 

2 

0.997 

36 

0.959 

69 

0.893 

3 

0.996 

37 

0.957 

70 

0.891 

4 

0.994 

38 

0.956 

71 

0.888 

5 

0.993 

39 

0.954 

72 

0.886 

6 

0.992 

40 

0.953 

73 

0.884 

7 

0.990 

41 

0.951 

74 

0.881 

8 

0.989 

42 

0949 

75 

0.879 

9 

0.988 

43 

0.948 

78 

0.876 

10 

0.987 

44 

0.946 

77 

0.874 

11 

0.986 

.45 

0.945 

78 

0.871 

12 

0.984 

46 

0.943 

79 

0.668 

13 

0.983 

47 

0.941 

80 

0.865 

14 

0.982 

48 

0.940 

81 

0.863 

15 

0.981 

49 

0.938 

82 

0.860 

16 

0.980 

50 

0.936 

83 

8.857 

17 

0.979 

51 

0.934 

84 

0.a54 

18 

0.978 

52 

0.932 

Sb 

0.851 

19 

0.977 

63 

0.930 

86 

0.848 

20 

0.976 

54 

0.928 

87 

0.845 

21 

0.975 

55 

0.926 

88 

0.842 

22 

0.974 

56 

0.924 

89 

0.838 

22. 

0.973 

57 

0.922 

90 

0.835 

24 

0.972 

58 

0.920 

«1 

0.832 

25 

0.971 

59 

0.918 

92 

0.829 

26 

0.970 

60 

0.915 

93 

6.828 

27 

0.969 

61 

0.913 

94 

0.822 

28 

0.968 

62 

0.911 

95 

0.818 

29 

0.967 

63 

0.909 

96 

0.814 

30 

0.966 

64 

0.906 

97 

0.810 

31 

0.965 

65 

0.904 

98 

0.805 

32 

0.964 

66 

0.902 

99 

0.80.» 

33 

0.963 

100 

0.795 

On  peut  à  la  rigueur,  remplacer  les  tables  publiées  par  M.  Gay- 
Lussac,  en  faisant  usage  de  la  formule  suivante ,  donnée  par  M.  Fran- 
cœur,  et  qui  permet,  en  général,  de  corriger  les  variations  dues  à  la 
température  : 
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Hichesse  =s:C-\-Q,A  t 
c  élanl  le  degré  de  Talcoomètre  ,  et  /  la  température  ,  au  dessus  ou 
au  dessous  de  15<>. 
Ainsi ,  Palcoomètre  étant  à  70",  et  la  température  à  25o,  on  aurait  : 

Richesse  «  70  —  (  0,4  x  10)  -^  66 

Si,  Talcoomètre  étant  à  70© ,  la  température  se  trouvait  à  5» ,  on 
aurait  : 

Richesse  =  70  +  (0,4  X  10)  =  74. 

282.  Outre  Palcoomètre  de  M.  Gay-Lussac .  on  se  sert  dans  Uîoom- 
inerce  d'un  pèse-liqueur,  connu  sous  le  nom  d'aréomètre  de  Cartier. 
L'usage  général  de  cet  instrument  a  rendu  ses  degrés  familiers,  non- 
seulement  aux  commerçants,  mais  même  aux  chimistes,  qui  long- 
temps s'en  sont  servis  pour  apprécier  le  titre  des  alcools  faibles. 

M.  Marozeau  a  construit  également  une  table  de  correspondance 
entre  les  densités  et  les  degré,s  de  l'aréomèire  de  Cartier,  ce  qui  rend 
cet  instrument  à  peu  près  comparable  à  l'alcoomètre.  Je  dis  à  peu 
près,  car  il  n'est  pas  rare  de  trouver  des  aréomètres  de  Cartier,  qui 
sont  inexacts  d'un  degré  ou  bien  près ,  et  presque  tous ,  au  lieu  de 
marquer  zéro  dans  Teau  distillée ,  marquent  réellement  demi-degré 
ou  trois  quarts  de  degré. 

Les  expériences  sont  faites  à  12o ,  5  centigrades. 


Degrés 

Degrés 

Degrés 

de 

Densités. 

de 

Densités. 

de 

Densités. 

Cartier. 

Cartier. 

Cartier. 

10 

1.000 

21 

0.922 

5^ 

0.851 

!      11 

0.992 

22 

0.916 

34 

0.845 

12 

0.985 

23 

0.909 

35 

0.84O 

13 

0.977 

24 

0.905 

36 

0.835 

14 

0.970 

25 

0.897 

57 

0.830 

15 

0.963 

26 

0.891 

38 

O.o25      1 

16 

0.956 

27 

0.885 

59 

0.819 

17 

0.949 

28 

0.879 

40 

0.814 

18 

0.942 

S9 

0.872 

41 

0.809 

19 

0.935 

30 

0.867 

42 

0.804 

20 

0.929 

3t 

0.864 

43 

0.799 

32 

0.856 

44 

0.794 

283.  Les  expériences  de  M.  Gay-Lussac  ont  été  faites  avec  un  soin 
extrême,  mais  il  n'a  publié  que  les  résultats  relatifs  à  remploi  de  son 
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alcoomètre  ceuiésimal,  sans  donner  les  densHé.^  d'où  il  est  parti  pour 
le  construire. 

Comme  il  arrive  souvent  qu'on  a  recours  à  la  pesée  pour  détermi- 
ner la  richessse  d'un  alcool,  on  peut  désirer  quelque  chose  déplus 
précis  que  la  table  de  M.  Marozeau,  déjà  citée.  En  effet,  dans  celle- 
ci,  c'est  l'alcoomètre  qu'on  a  observé,  pour  en  déduire  la  densité,  ce 
qui  ne  saurait  être  d'une  grande  précision. 

M.  Traites,  de  Berlin,  a  publié  en  1811,  une  suite  de  tables  dressées 
sur  les  expériences  de  Gilpin,  dont  il  sera  question  plus  loin.  La  den- 
sité d'un  mélange  alcoolique  étant  donnée,  elles  déterminent  rigou- 
reusement sa  teneur  en  volumes  d'alcool  absolu.  Ces  tables  seront 
consultées  avec  proât,  toutes  les  fois  qu'on  aura  pris  la  densité  d'un 
mélange  alcoolique  pour  en  connaître  la  richesse. 

Table  I. 


si 

site           II 
liqueur      1 
>  5  cent.    Jl 

5f 

•S  . 

'S  a; 

Si 

si" 

1 

si 

=1 
II' 

2 

«1 

E 

gs 

S  3 

site           il 

iqueur       1 

5  cent.    Il 

2 

4?  S 

|5s 

c  c; 

=  5 

w  > 

1' 

i+ 

15) 

'cs 

Q 

_o 

fCO 

a 

^ 

»« 

Q 

« 

to  s  H 

< 

< 

■a^MB 

-< 

^^^ 

<  • 

II 

0 

0,9991 

27 

0,9679 

10 

5J 

0,9254 

21 

78 

0,8685 

27 

1 

997G 

15 

28 

9668 

11 

55 

9234 

20 

79 

8658 

27 

2 

9961 

15 

29 

9657 

11 

56 

9213 

21 

80 

8631 

27 

3 

9947 

•?4 

30 

9646 

11 

57 

9192 

21 

81 

8603 

28 

4 

9933 

14 

31 

9634 

12 

58 

9170 

22 

82 

8575 

28 

5 

9919 

14 

Zî 

9622 

12 

59 

9148 

22 

83 

8547 

28 

6 

99  6 

13 

33 

96t)9 

13 

60 

9126 

22 

84 

8518 

29 

7 

9893 

13 

34 

9596 

13 

61 

9104 

22 

85 

8488 

30 

8 

9881 

12 

35 

9583 

13 

62 

9082 

22 

86 

8458 

30 

9 

9869 

12 

3(5 

9570 

13 

63 

90.')9 

23 

87 

8428 

30 

10 

9857 

12 

37 

9556 

14 

64 

9036 

23 

88 

.  8397 

31 

11 

984o 

12 

38 

9541 

15 

65 

9013 

2.1 

89 

8365 

32 

12 

9834 

11 

39 

9526 

15 

66 

8989 

24 

90 

8332 

33 

15 

9823 

11 

40 

9510 

16 

67 

8965 

24 

91 

8299 

33 

14 

9812 

11 

41 

9494 

16 

68 

8941 

24 

92 

8265 

34 

15 

9802 

10 

42 

9478 

16 

69 

8917 

24 

93 

8230 

35 

16 

9791 

11 

43 

9461 

17 

70 

8892 

25 

94 

8194 

36 

17 

9781 

10 

44 

9444 

17 

71 

8867 

25 

95 

8157 

37 

18 

9771 

10 

45 

9427 

17 

72 

8842 

25 

96 

8118 

39 

19 

9761 

10 

46 

9409 

18 

73 

8817 

25 

97 

8077 

41 

30 

9751 

10 

47 

9391 

18 

74 

8791 

26 

98 

8034 

43 

21 

9741 

10 

48 

9373 

18 

75 

8765 

26 

99 

7988 

46 

22 

9731 

10 

49 

9354 

19 

76 

8739 

26 

10(» 

7939 

49 

23 

9720 

11 

50 

9335 

19 

77 

8712 

27 

24 

9710 

10 

51 

9315 

20 

■-. 

1  25 

9700 

10 

52 

9:95 

21) 

j26 

9689 

11 

53 

9275 

20 

^ 

_! 

284.  La  fable  qui  précède  ayant  été  calculée  pour  la  température 
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de  15,5  centigr.,  il  devient  nécessaire  de  corriger  les  résultats  obte- 
nus à  d*aulres  températures ,  avant  de  leur  appliquer  les  richesses 
qu'elle  exprime.  G^est  ce  qu^on  fait  aisément  au  moyen  de  la  table 
suivante,  qui  donne  les  nombres  qu*il  faut  ajouter  à  la  densilé  ou  en 
retrancher,  pour  obtenir  la  densité  correspondante  à  15o5. 

Dans  cette  table,  les  densités  sont  corrigées  de  la  dilatation  du  verre; 
ce  sont  des  densités  absolues. 

Table  II. 


M 

1 

60 

?i ombres  qui,  ajoutés  à  la  densité , 

font  connaître  la  U 

2        S 

pesanteur  spécinque  de  la  liqueur  à  la  température  || 

il 

•S     S 

indiquée  dans  la  colonne. 

q3 

r^ 

i 

r 

< 

e 

+  12,78.     +  10 

+  7,22.    +4,44. 

+  1,67. 

-1,11. 

0 

0,9991 

4 

7 

9 

9 

9 

7 

5 

9919 

4 

7 

9 

10 

10 

9 

10 

9857 

5 

9 

12 

14 

15 

15 

15 

9802 

6 

12 

17 

21 

23 

25 

20 

9751 

8 

16 

23 

29 

35 

59 

25 

9700 

10 

21 

31 

39 

48 

56 

30 

9646 

13 

26 

39 

51 

62 

73 

35 

9583 

16 

31 

46 

61 

75 

89 

40 

9510 

18 

35 

52 

70 

87 

103      ' 

45 

9427 

19 

39 

57 

76 

94 

112      : 

50 

9335 

20 

40 

60 

80 

99 

118      i 

55 

i^234 

21 

42 

63 

84 

104 

iâ4     1 

60 

9126 

22 

43 

65 

86 

107 

127 

65 

9013 

22 

45 

67 

88 

109 

130 

70 

8892 

22 

45 

68 

90 

112 

133 

75 

8765 

23 

46 

68 

91 

113 

155 

80 

8631 

23 

47 

70 

92 

115 

137 

85 

8488 

23 

47 

70 

93 

116 

139 

90 

8332 

24 

48 

71 

94 

117 

140 
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Salte  de  1*  Table  II. 


35Î 


r 

1 

Nonbresqui,  retranchés  de  la  densité , 

donnent  la     1 

3  % 

a  5 

2 

densité  de  la  liqueur  au  degré   du  thermomètre    II 

5J     ^ 

indiqué  dans  la  colonne 

iii 

« 

« 

« 

V 

û 

«5 

C 

Î8 

El 

00 

0^ 

1 

IB 

^ 

•* 
•* 

^ 

1 

« 
fê 

1 

0 

0,9991 

5 

11 

17 

24 

32 

40 

50 

60 

5 

9919 

5 

11 

18 

25 

33 

42 

51 

62 

10 

9857 

6 

13 

20 

29 

37 

47 

57 

68 

15 

9802 

7 

15 

25 

34 

44 

55 

67 

79 

20 

9751 

9 

19 

30 

41 

53 

66 

79 

93 

35 

9700 

11 

24 

36 

50 

63 

78 

93 

109 

30 

9646 

14 

28 

43 

59 

75 

91 

108 

125 

35 

9583 

17 

33 

50 

68 

86 

104 

122 

141 

40 

9510 

18 

37 

56 

75 

94 

114 

134 

154 

45 

9427 

20 

40 

60 

80 

101 

122 

143 

164 

50 

9335 

21 

42 

63 

84 

106 

128 

150 

178 

55 

9234 

22 

43 

65 

87 

109 

132 

155 

173 

00 

9126 

92 

44 

67 

90 

113 

136 

159 

183 

65 

9013 

S2 

45 

68 

92 

115 

138 

162 

187 

70 

8892 

23 

46 

69 

93 

117 

141 

165 

190 

75 

8765 

23 

46 

70 

94 

119 

143 

167 

192 

80 

8631 

23 

47 

71 

96 

120 

144 

169 

194 

85 

8488 

24 

48 

72 

96 

121 

145 

170 

195 

90 

8332 

24 

48 

72 

97 

121 

146 

171 

196 

285.  La  table  suivante  donne  les  densités  apparentes ,  telles  qu*on 
les  obtient  immédiatement,  en  pesant  Talcool  dans  un  vase  de  verre, 
sans  faire  de  correction  pour  ïa  dilatation  de  celui-ci.  Elle  est  donc 
plus  commode  que  la  précédente  et  simplifie  les  calculs. 


Digitized  by 


Google 


3:32 


ALCOOL. 


Table    m. 
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il 

Température. 

4-1,11 

+  1,67 

4-4,44 

4-7.22 

+  10 

4-  12,78 

a. 
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cenlig. 
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cenlig. 

centig. 
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î   0 
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5 

9924 

9926 

9926 

9926 
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9922 

10 
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9868 

9867 

9865 

9861 

15 

9823 

9822 

9820 

9817 

9813 

9807 

20 

9786 

9782 

9777 

9772 

9768 

9759 

25 

9752 

9745 

9737 

9729 

9720 

9709 

30 

9715 

9705 
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9671 
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35 
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9627 
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9598 

1  40 
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9577 
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9544 
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!  45 
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9518 

9500 
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9464 

9445 

,  50 

9449 

9431 

9413 

9393 

9374 

9354 

55 

9354 

9335 

9316 

9295 

9275 
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,  60 

9249 

9230 

9210 

9189 

9168 

9147 

1  65 

9140 

9120 

9099 

9078 

9056 

9034 

i  70 

9021 

9001 

8980 

8958 

8936 

8913 

75 

8896 

8875 

8854 

8832 

8810 

8787 

80 

8764 

8734 

8721 

8699 

8676 

8653 

85 

8623 

8601 

8579 

8556 

8533 

8510 

1  '' 

84i)9 

8446 

8423 

8401 

8379 

8355 

TEMPÉR4TIIRE. 

4-  15,56 

-h  18,33 

H-  21,11 

+  23,89 

4-26,67 

4-29,44 

a 

cenlig. 

centig. 

centig. 

cenlig. 

centig. 

centig*  . 

0 

9991 

9987 

9981 

9976 

9970 

9963 

5 

9919 

9915 

9909 

9903 

9897 

9889 

'  10 

9857 

9852 

9845 

9839 

9831 

9823 

1  15 

9802 

9796 

9788 

9779 

9771 

9761 

1  20 

9751 

9743 

9733 

9723 

9713 

9701 

'  25 

9700 

9690 

9678 

9666 

9653 

9640 

j  30 

9646 

9633 

9619 

9605 

9590 

9574  ! 

55 

9^85 

9567 

9551 

9535 

9518 

9500  , 

40 

9510 

9493 

9474 

9456 

9438 

9419 

45 

9427 

9408 

9388 

9369 

9350 

9329 

50 

9335 

9515 

9294 

9274 

9253 

9232 

55 

9234 

9213 

9192 

9171 

9150 

9128 

6i) 

9126 

9105 

9083 

906l 

9039 

9016 

65 

9013 

8992 

8969 

8347 

8924 

8901 

70 

8892 

8870 

8847 

8825 

8801 

8778 

75 

8765 

8743 

8720 

8697 

8673 

8649 

80 

8681 

8609 

8585 

8562 

8538 

8514 

85 

8488 

8465 

8441 

8418 

8394 

8370 

90 

8332 

8309 

8285 

8262 

8258 

8214 
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386.  Enfin,  dans  la  table  suivante,  on  a  donne  la  quantité  d'alcool 
absolu  à  1505  C,  que  renferme  une  liqueur  alcoolique,  dont  on  dé- 
termine la  densité  à  une  température  quelconque,  ce  qui  les  ramène 
toutes  à  une  unité  commune. 

L'alcool  est  évalué  en  centièmes  du  volume  qu'aurait  la  liqueur,  si 
elle  était  ramenée  à  15o5. 

TaMe  IT. 
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Suite  de  1*  Table  IT. 

Température. 
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centig. 
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9962 
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30 

9646 

9632 

9618 

9603 

9588 

9572 

35 

9583 

9566 

9549 

9532 

9514 

9495 

40 

9510 

9491 

9472 

9452 

9433 

9412 

45 

9427 

9406 

9385 

9364 

9342 

9320 

50 

9335 

9313 

QQQA 

9267 

9244 

9221 

55 

9234 

9211 

9187 

9163 

9139 

9114 

60 

9126 

9102 

9076 

9051 

9026 

9000 

65 

9013 

8988 

8962 

8936 

8909 

8882 

70 

8892 

8866 

8839 

8812 

8784 

8756 

75 

8765 

8738 

8710 

8681 

8652 

8622 

80 

8631 

8602 

8573 

8544 

8514 

8483 

85 

848& 

8458 

842T 

8396 

8365 

8333' 

90 

8332 

8300 

8268 

8236 

8204 

8171 

Quand  on  fait  usage  de  ces  diverses  tables,  on  ne  doit  pas  perdre 
ée  vue  que  Talcool  y  est  évalué  au  volume.  Au  moyen  de  sa  densité, 
on  peut  retrouver  les  poids  correspondants. 

Il  existe  des  tables  dressées  par  Gilpin ,  qui  donnent  Talcool  en 
poids,  maison  y  a  pris  comme  étalon  Talcool  d*une  densité  0,825 et 
non  point  Falcool  absolu.  Il  faudrait  donc ,  si  Ton  voulait  &*en  ser. 
vir,  un  petit  caicul  pour  connaître  la  quantité  d*alcool  absolu  que 
rétalon  représente,  et  dès-lors  elles  n*offrent  aucun  avantage  sur  les 
tables  précédentes. 
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HELLor,  Mémoires  de  CJcad.des  sciences,  ann.  1755,  p.  237  et  ann. 

1739,  p.  62. 
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Bcssr,  Journ.depharm,,  1. 10,  p.  Se02. 
Th.  de  Sacssuri,  Jnn,  de  chOn,,  t.  62,  p.  255;  et  t.  89,  p.  273. 
Gat-Lussac,  jénn.  de  chim,,  t.  93,  p.  311;  et  ^énn.  de  chim.  et  de 

phxs,y  t.  2,  p.  98. 
Bkktbollet,  Mémoires  de  VAcad,  de$  scienc,  1785;  et  jnn,  de 

chtm.  etdephys.^  1. 1,  p.  426. 
Desfosses,  ^nn.  decfiim.etdephxs.^L  16,  p.  72. 
J.  Dna^s  et  P.  Boullat,  j4nn,  de  chim.  et  de  phye,^  t.  36,  p.  294. 
SArullâs, ^nn.  de  chim, et  dephys.^i,  30,  p,  253. 
H£i«iiELL,^/fn.  decMm,  etdephy».^  t.  49,  p.  190. 
LiEBiG,  Ann.  de  chim.  et  de  ph^s.-,  t.  55,  p.  llô. 
MiTSCHSRLicB,  ^nn.  dechim.etdephys.,  t.  56,  p.  343. 

287.  Les  premières  recettes  pour  la  préparation  de  Téther  ont  été 
données,  en  1540,  par  Valerius  Gordus ,  qui  lui  avait  donné  le  nom 
à'oleum  vitrioli  dulce.,  mais  on  ne  peut  douter  que  cette  dénomina- 
tion trompeuse  n'ait  fait  souvent  confondre  le  véritable  éther  qui 
n'est  point  huileux,  avec  un  autre  corps,  le  sulfate  d'hydrogène  car- 
boné, qui  a  toute  l'apparence  d'une  huile.  De  sorte  que  le  véritable 
éther  demeurait  méconnu.  Ge  n'est  que  près  de  deux  siècles  plus  tard 
que  Frobenius,  chimiste  ignoré  du  reste,  et  qu'on  regarde  même 
comme  un  pseudonyme,  remit  son  existence  en  lumière  et  remplaça 
son  nom  par  celui  d'éther. 

Tout  le  monde  connaît  les  propriétés  physiques  fort  curieuses  de 
réther.  On  ne  sera  donc  point  surpris  que  sa  nouvelle  apparition  (|ui 
eut  lieu  vers  l'an  1720,  ait  été  accueillie  avec  un  certain  enthousiasme. 
Le  produit  éthéré  de  Frobenius  fut  bientôt  imité  par  un  Anglais,  God- 
frey  Haenkwilz,  et  plus  tard  en  France  par  Grosse.  Newton  qui  con- 
naissait ce  corps,  avait  indiqué  la  manière  de  le  préparer  au  moyen  de 
Palcool  et  de  l'acide  sulfurique,  et  malgré  ce  renseignement,  on  eut 
beaucoup  de  peine  en  France  à  trouver  le  procédé  convenable  pour 
obtenir  l'éther.  On  mettait  trop  diacide,  ou  trop  peu  ;  on  ne  savait 
pas  séparer  Téther  de  l'alcool  en  excès  ;  enfin ,  on  était  toujours  tenté 
de  gâter  le  mélange  par  l'addition  de  quelque  huile  essentielle  ou  de 
quelque  autre  acide,  prenant  pour  vraie  la  description  trompeuse  de 
Frobenius  :  paratur  ex  sale  volatUi  urinoso^  plantarum  phlogtsto, 
aceto  valdè  subtili^per  summam  fermenta tionem  cunctis  sub- 
tilissimè  resolutis  et  unitis. 

Grosse  conseilla  en  1734,  de  distiller  avec  ménagement  une  partie 
d'acide  sulfurique  et  deux  parties  d'alcool  ;  de  rejeter  le  premier  pro- 
duit et  de  mettre  à  part  le  second  qui  renferme  Téther.  Après  avoir 
séparé  de  celui-ci  l'éther  par  l'eau ,  il  distillait  ce  dernier  à  unecha- 
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leur  très-douce  avec  du  carbonate  de  potasse.  Sauf  le  dosage,  on 
reconoalt  facilement  dans  cet  ancien  procédé ,  celui  dont  on  fait  en- 
core usafje. 

â88.  L'éther  pur  est  incolore,  très-fluide,  d'une  odeur  particulière, 
forte  et  pénétrante,  d'iwie  saveur  d'abord  acre,  brûlante  et  douceâtre, 
puis  fraîche.  Il  ne  possède  aucune  réaction  acide  ou  alcaline  ,  ne 
conduit  pas  Télectricité,  et  réfracte  fortement  la  lumière. 

L*étherestun  des  liquides  les  plus  volatils,  il  bout^  suivant  M.  Gay- 
Lussac,  à  la  température  de  55o,6  sous  la  pression  de  0,76.  Cette  vola- 
tilité se  manifeste,  quand  on  verse  de  Téther  sur  la  main  ,  parce  qu*il 
se  vaporise  rapidement  en  produisant  un  froid,  qui  peut  devenir 
considérable ,  si  Tévaporation  se  fait  plus  vite  encore.  En  effet ,  si 
on  entoure  la  boule  d'un  thermomètre  de  coton  et  qu'on  l'agite  vive- 
ment dans  Pair,  après  Ta  voir  arrosée  d'élher,  la  température  descend 
bien  au  dessous  de  zéro. 

Sa  tension  se  rapproche  beaucoup  de  celle  de  Veau  ,  quand  on  com- 
pare ces  deux  liquides  à  égale  distance  de  leur  point  d'ébullition. 
Ce  fait  reconnu  par  M.  Dalton,  Tavait  d'abord  conduit  à  établir  que 
tous  les  liquides  volatils  étaient  soumis  à  la  même  loi ,  ce  qui  n'a  pas 
été  confirmé. 

Le  volume  de  l'éther  éprouve,  par  l'action  d.ela  chaleur,  des  varia- 
tions plus  grandes  que  celui  de  l'alcool.  M.  Gay-Lussac  a  consigné 
les  résultats  de  ses  observations  sur  ce  sujet,  dans  \»  table  suivante, 
où  le  volume  de  l'éther  pris  à  son  point  d'ébullition ,  est  supposé  égal 
à  1000. 

35,6G  1000 

50,66  9:)?  ,9 

25,66  98  ô.  H 

20,66  975,8 

15,66  968.2 

10,66  960,9 

5,66  953,6 

0,66  948,0 

—  4,35  04), 5 

—  9,35  954,5 

—  14,53  928,0 

—  19,53  922,0 

Quand  on  chauffe  l'éther  jusqu'à  35»,6,  il  entre  en  ébullition  et  dis- 
paraît tout  entier  sans  s'altérer.  La  vapeur  qui  se  forme  est  dense  j 
ramenée  par  le  calcul  à  Oo  et  0,76 ,  sa  densité  est  égale  à  2,565.  Celte 
circonstance,  l'Inflammabilité  et  la  grande  volatilité  de  l'éther,  rendent 
facilement  compte  des  accidents  graves  que  ce  produit  a  souvent  occa- 
sionnés. En  effet ,  quand  on  verse  de  l'éther,  il  répand  d'abondantes 
vapeurs,  que  leur  densité  amène  dans  les  parties  inférieures  de  Tap- 
partement.  Quand  on  n'est  pas  éloigné  d'une  cheminée,  elles  peuveikt 
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s'y  enfiammer  el  propager  Tinceodie  jusqirà  Télher  lui-même.  En 
pareil  cas ,  il  faut  conserver  assez  de  présence  d'esprit  pour  boucher 
immédialement  le  flacon. 

Mais,  si  le  flacon  esl  Yolumineux,  s'il  se  brise  et  que  Télher  vienne 
à  s*enflammer ,  aucun  moyen  ne  peut  meUre  à  Tabri  des  accidents 
désastreux  qui  peuvent  survenir.  Des  incendies  nombreux,  de  nom- 
breuses victimes ,  témoignent  du  danger  et  de  la  nécessité  des  pré- 
cautions préventives.  La  plus  simple  et  la  plus  naturelle  consiste  à 
conserver  Tétber  dans  des  flacons  d'un  petit  volume ,  d'un  demi-litre 
par  exemple ,  et  à  le  manier  loin  de  tout  foyer  allumé. 

Si  Ton  refroidit  Péther  jusqu'à  31«  au  dessous  de  zéro ,  il  com- 
mence à  cristalliser  en  lames  blanches  et  brillantes  ;  et ,  à  —  44o^  il 
fbrme  une  masse  solide,  blanche,  cristalline.  Fourcroy  et  Vauquelin 
qui  ont  fait  cette  expérience  comparent  les  cristaux  à  ceux  du  chlo- 
rate de  potasse  ou  de  l'acide  benzol'que.  M.  Thénard  ,  de  son  côlé , 
dit  que  i'éther  ne  géle  pas  à  50»  au  dessous  de  zéro  et  H.  Bussy  n'a 
pu  le  solidifier ,  en  le  soumettant  au  froid  produit  par  Tévaporation 
de  l'acide  sulfureux ,  ce  qui  correspond  à  57**  au  dessous  de  zéro.  Il 
faudrait  donc  vérifier  ce  fait  par  de  nouvelles  épreuves,  car  on  a  peine 
à  expliquer  Terreur  dans  laquelle  seraient  tombés  Fourcroy  et  Vau- 
quelin. 

389.  Si  on  fait  passer  de  I'éther  en  vapeur ,  au  travers  d'un  tube 
de  porcelaine  chauffé  au  rouge,  il  se  décompose  complètement,  et 
donne  à  peu  prés  les  mêmes  produits  que  l'alcool.  D'après  la  compo- 
sition de  I'éther ,  on  voit  qu^il  tend  à  se  produire  deux  volumes 
d'oxide  de  carbone,  quatre  volumes  d'hydrogène  protocarboné  et  un 
volume  d'hydrogène  bicarboné.  Mais  les  résultats  de  l'expérience  sont 
un  peu  plus  compliqués.  On  obtient  dans  le  tube  une  trace  de  cbar- 
I)on,  et  il  se  condense  dans  le  récipient  2  pour  100  d'une  huile  brune, 
en  partie  visqueuse,  en  partie  lamelleuse  el  cristalline.  La  partie  cris- 
talline est  soluble  dans  l'alcool ,  tandis  que  la  partie  visqueuse  ne  se 
dissout  que  dans  I'éther.  Les  gaz  consistent  en  un  mélange  de  gaz 
hydrogène  protocarboné  et  bicarboné  ,  de  gaz  oxide  de  carbone  ,  et 
de  quelques  traces  de  gaz  acide  carbonique. 

Cette  expérience,  faite  avec  beaucoup  de  soin,  par  M.  Th.  de  Saus- 
sure, avait  jeté  un  grand  jour  sur  la  nature  de  I'éther,  mais  sa  com- 
position a  été  tout-à-fait  éclaircie  par  les  analyses  suivantes. 

L'éther  s'enflamme  facilement,  et  brûle  avec  une  flamme  blanche 
et  fuligineuse ,  sans  laisser  de  résidu.  Sa  vapeur,  mêlée  avec  dix  fois 
son  volume  de  gaz  oxigène,  brûle  avec  une  explosion  violente,  quand 
on  la  soumet  à  l'action  d'une  étincelle  électrique,  en  absorbant  6  vo- 
lumes de  gaz  oxigène,  el  donnant  naissance  à  4  volumes  de  gaz  car- 
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bonique.  Si  le  gaz  oxigène  renferme  plus  du  tiers  de  son  volume 
d'éther ,  la  combustion  est  incomplète.  Lor^qu^on  fait  passer  Tétin- 
celle  électrique,  à  travers  un  mélange  d*airetd*éther ,  dans  les  mêmes 
proportions,  celui-ci  ne  détone  pas  et  reste  intact. 

Quand  on  fait  tomber  dans  un  flacon  de  gaz  oxigène  quelques 
gouttes  d*élher,  la  vapeur  qui  se  produit  sur-le-champ,  même  à  la 
température  ordinaire ,  suffit  pour  constituer  un  mélange  explosif. 

En  combinant  ces  résultats  observés  par  M.  Th.  de  Saussure  avec  la 
densité  de  la  vapeur  d*éther,  M.  Gay-Lussac  avait  déjà  établi  la  vraie 
nature  de  ce  corps.  Des  analyses  ultérieures  faites  au  moyen  deroxide 
de  cuivreront  confirmée.  Il  est  formé  de  : 

8  at.  carbone  506,08    —      65,3 

10  at.  hydrogène         62,50    —      13,5 

1  at.  oxigène  100.00    —      21,4 

1  at.  éther  468,58    —    100,0 

Ou  en  d*autres  termes  de 

1  at.  hydrogène  bicarboné    356,08    ~      75,9 

2  at.  eau  Ilg,50    —     24,1 

1  atéUier  468,58    —    106,0 

Chaque  atome  d'éther  représente  quatre  volumes  de  vapeur.  La 
formule  rationnelle  de  ce  cor|)S,  C*  H«,  H'  0,  montre  de  suite  qu'il 
renferme  moitié  moins  d'eau  que  Talcool. 

290.  On  a  fait  peu  d'expériences  exactes  relativement  à  l'action 
de  réther  sur  les  divers  agens  chimiques.  Nous  allons  rappeler  les 
principaux  résultats. 

Exposé  au  contact  de  l'air  et  de  la  lumière ,  dans  des  flacons  que 
l'on  ouvre  de  temps  en  temps,  par  exemple,  il  s'altère  peu  à  peu, 
absorbe  de  Toxigène,  et  se  convertit  graduellement  en  acide  acétique 
et  en  eau.  Ce  changement  s'opère  plus  promptement,  à  ce  qu'on  dit, 
lorsqu'on  fait  simplement  bouillir  Télber  au  contact  de  l'air.  La  pré- 
sence de  l'acide  acétique  ne  s'observe  pas  immédiatement,  parce  qu'il 
se  combine  avec  réther  non  décomposé ,  et  donne  naissance  à  de 
l'éther  acétique.  Mais  quand  ce  changement  a  fait  quelque  progrès, 
l'éther  offre  une  réaction  acide. 

Il  parait  donc  qu'il  est  difficile  de  conserver  l'éther  sans  qu'il  s'y 
forme  de  l'éther  acétique  ou  de  Tacide  acétique,  Mais,  nous  manquons 
de  lumières ,  sur  les  conditions  précises  des  altérations  que  l'éther 
éprouve  de  l'action  lente  de  l'air.  Comme  l'éther  acétique  est  difficile 
à  distinguer  de  l'éther  sulfurique  lui-même ,  il  n'est  pas  aisé  d'en 
constater  immédiatement  la  production.  Il  faudrait  mettre  de  l'éther 
sec  et  de  l'éther  humide  dans  des  vases  renfermant  du  gaz  oxigène 
et  étudier  les  produits  formés  au  bout  de  quelque  temps  de  contact. 
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A  ce  sujel ,  nous  dirons  quelques  mois  d'une  substance  que  M.  Gay« 
Lussac  a  remarquée,  enexaminanldeTélher  pur,  qui  avait  séjourné 
pendant  deux  années  dans  un  flacon  qui  en  était  rempli ,  et  qu*on 
avait  ouvert  de  temps  à  autre.  Sa  densité  s*était  élevée  et  il  laissait, 
quand  on  Tévaporait ,  une  liqueur  acide.  Pendant  cette  opération, 
son  point  d'ébuUition  s*élevait  ^graduellement  de  35»6  à  55o6.  Le  ré- 
sidu ,  soluble  en  toutes  proportions  dans  Tœu ,  doué  d'une  odeur 
mixte  d'éther  sulfurique  etd'élher  acétique,  possédait  une  saveur 
brûlante ,  acre  et  persistante  ;  il  contenait  de  Tacide  acétique.  L'acide 
sulfurique  concentré  en  séparait  quelques  gouttes  d*une  huile  limpide, 
fluide  à  la  température  ordinaire,  et  d'une  saveur  très-ftcre.  Lors- 
qu'on ajoutait  à  ce  résidu  ua  peu  d'acide  hydrochlorique ,  puis  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  et  qu'on  refroidissait  la  masse,  il  s'en 
séparait  des  flocons  blancs,  qui  fondaient ,  à  05o,  comme  de  la  cire. 
Cette  substance  pouvait  être  distillée  avec  de  l'eau ,  et,  après  cette 
opération ,  elle  cristallisait  en  prismes.  Son  odeur  était  éthérée  et  sa 
saveur  brûlante;  elle  était  facilement  soluble  dans  Téther.  L'eau  elle- 
même ,  en  dissolvait  quelques  traces  et  en  prenait  la  saveur  et  l'o- 
deur. Jetée  sur  une  lame  métallique  chaude ,  elle  s'évaporait ,  en  lais- 
sant une  trace  charbonneuse.  Placée  au  fond  d'un  petit  tube  où  l'on 
mit  ensuite  quelques  fragments  de  verre ,  puis  de  la  baryte  ;  et  chauf- 
fée \  elle  fit  explosion  et  brisa  Le  tube  en  mille  éclats;  ce  qui  indique 
qu'elle  contenait  du  chlore  en  grande  quantité,  car  elle  se  compor- 
tait, en  ce  cas,  com:ne  le  chloral.  La  potasse  la  dissolvait,  et  en 
chauffant,  il  se  formait  du  chlorure  de  potassium. 

991.  Le  chlore  gazeux  pur  détruit  l'éther  sur-le-chani{) ,  avec 
flamme  rouge,  explosion  et  dépôt  de  charbon.  Il  suflit  de  faire  tomber 
quelques  gouttes  d'éther  dans  un  flacon  de  chlore  pour  voir  appa- 
raître ces  phénomènes.  Ouand  le  chlore  est  mêlé  d'acide  carbonique , 
il  peut  admettre,  pour  quelques  instants,  la  vapeur  d'éther,  et  le  mé- 
lange ne  s'enflamme  qu'au  contact  d'une  bougie  allumée;  il  se  pro- 
duit une  légère  détonation  accompagnée  d'un  déi>ôt  de  charbon.  €e 
dépôt  est  plus  considérable  si ,  après  avoir  enflammé  l'éther,  on  l'in- 
troduit dans  le  chlore,  où  il  continue  à  brûler. 

Le  chlore  est  absorbé  par  l'éther ,  qui  se  transforme  &k  une  huile 
analogue  à  Thuile  cbloralcoolique ,  dont  il  sera  question  plus  loin. 
MaiS;  on  a  eu  tort,  cependant,  de  confondre  ces  deux  produits,  comme 
on  l'a  fait  quelquefois. 

Pour  traiter  Tétlier  par  le  chlore ,  il  faut  le  refroidir,  sans  quoi 
chaque  bulle  de  chlore  y  produit  une  inflammation.  Il  faut  donc  en- 
tourer le  flacon  de  glace.  Mais  à  mesure  que  l'éther  se  charge  du 
produit  de  la  réaction ,  celle-ci  diminuant  d'inlensité ,  on  peut  retirer 
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là  glace ,  et  à  la  fin ,  on  doit  même  entourer  d'eau  cfiaude  fe  flacon 
qui  renferme  la  matière.  Il  se  forme  une  grande  quantité  d'acide  hy- 
drocblorique  et  un  produit  huileux  qui  demeure  dissous  dans  Texcès 
d'éther. 

On  agite  la  matière  avec  de  Teau ,  puis  on  la  fait  bouillir ,  jusqu'à 
ee  que  son  point  d*ébulI»tion  se  fixe.  Enfin  on  la  distille. 

Suivant  M.  Liebig ,  elle  bout  à  139»,  sa  densité  est  égale  à  1,61  T. 
Elle  est  huileuse ,  aromatique  ,  insoluble  dans  Peau  et  dans  les  disso- 
lutions alcalines  qui  ne  l'attaquent  pas.  Elle  résiste  à  froid  à  l'actionr 
de  l'acide  sulfuriqtre  concentré,  ce  qui  la  distingue  de  l'huile  prove- 
nant de  l'action  du  ehlore  sur  Talcofol. 

Mêlée  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse ,  elle  fournit  une 
grande  quantité  de  chlorure  de  potassium.  En  ajoutant  de  l'eau,  il  se 
précipite  une  substance  huileuse  ,  aromatique  f  qui  parait  distincte  ; 
tout  cela  réclame  de  nouvelles  études. 

L'éther  dissout  très-bien  le  brome.  11  enlève  même  ce  corps  à  l'eau 
en  prenant  une  couleur  rouge  jaunâtre.  Au  premier  instant,  le  brome 
se  dissout  sans  altérer  Téther,  mais  une  dissolution  de  brome  dan» 
réiher ,  abandonnée  pendafit  quelques  joups  à  elle-même ,  perd  sa 
couleur.  Elle  contient  alors  de  Tacide hydrobromique,  et  une  cont- 
binaison  éihérée  du  brome. 

L'iode  se  dissout  également  dans  l'éther.  Don»  la  dissolution ,  qur 
est  brune,  il  se  forme  peu  à  peu  de  l'acide  hydriodiqne  et  probable- 
ment quelque  autre  substance ,  qui  n'a*  point  été  reconnue. 

Le  soufre  se  dissout  en  petite  quantité,  mais  asseir facilement  dairs^ 
l'éther  ,  même  à  froid.  La  dissolution  est  incolore  ;  son  odeur  et  sa 
saveur  rappellent  celles  de  l'hydrogène  sulfuré.  Elle  contient  environ 
0,013  de  soufre,  et  peut  se  mêler  avec  une  petite  quantité  d'eau  ,  san& 
que  ce  corps  se  dépose.  A  l'air ,  cette  dissolution  s'acidifie.  Par  i'éva- 
poration,  elle  laisse  le  soufre  sous  forme  d'aiguilles. 

L'éther  dissout  un  peu  plus  de  phosphore ,  environ  2,66  pour  160 
de  son  poids.  La  dissolution  est  incolore ,  et  lumineuse  dans  Tobs- 
curité.  Elle  s'acidifie  à  l'air ,  et  abandonne  du  phosphore ,  quand 
on  la  mêle  avec  de  l'eau  ou  avec  de  PalGOol.  Si ,  après  avoir  dis- 
tillé la  moitié  de  l'éther,  on  laisse  refroidir  le  résidu,  le  phosphore 
s'en  dépose  en  cristaux.  Exposée  à  la  lumière  solaire ,  elle  se  trouble 
et  laisse  déposer  des  flocons  ronges*  Quand  il  y  a  du  phosphore  en 
excès,  il  devient  rouge  lui-même. 

âOâ.  L'éther  se  dissout  dans  une  certaine  quantité  d^eau.  Neuf 
parties  de  celle-ci  en  dissolvent  une  d'éther.  La  dissolution  perd  son 
étber  à  chaud.  Réciproquement ,  l'éther  dissout  aussi  de  l'eau  en  pe- 
tite quantiié  ,  de  telle  sorte  que  l'éther ,  qui  a  été  agité  avec  de  l'eau. 
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en  conlfenl.  On  Ten  débarrasse  en  ragiUnt  avec  du  chlorure  de  cat- 
eium. 

L'éther  ne  se  combine  pas  arec  une  petite  quantité  d'acide  sulfu- 
rique;  mais,  si  on  mêle  ces  deux  liquides  à  parties  égales,  la  combi- 
naison s'opère ,  le  mélange  devient  noir,  11  donne  à  la  distillation  de 
riiuile  douce  du  vin,  du  gaz  oléfiant,  de  Tacide  acétique ,  de  Tacide 
sulfureux  et  de  Teau  ,  en  laissant  pour  résidu  un  corps  d*abord  rési* 
noïde  y  puis  charbonneux. 

L'éther  et  Tacide  nitrique  se  décomposent  à  chaud ,  en  donnant 
naissance  à  de  Tacide  carbonique ,  de  Tacide  acétique  et  de  Tacide 
oxalique. 

L^éther  se  mêle ,  en  toutes  proportions ,  avec  l'alcool  y  auquel  il 
communique  sa  saveur  et  son  odeur  ;  la  présence  de  Talcool  se  ma- 
nifeste en  ce  que  la  densité  du  liquide  est  plus  grande ,  et  le  point 
d'ébullition  plus  élevé.  On  emploie  en  médecine ,  sous  le  nom  de  li- 
queur d'HofiPmann,  un  mélange  de  deux  parties  d'alcool  et  d'uile 
partie  d*éther. 

Les  alcalis  n'exercent  qu'une  faible  action  sur  l'éther;  mais ,  si  Van 
opère  sous  l'influence  de  Tair ,  ils  déterminent ,  surtout  à  l'aide  d'une 
légère  chaleur ,  une  formation  d'acide  acétique ,  qui  s'unit  à  l'alcali. 
Quand  on  traite  l'éther  en  vase  clos,  par  l'hydrate  de  potasse  ou  de 
chaux ,  il  prend  une  odeur  désagréable  et  dissontune  petite  quantité 
d'alcali. 

Le  gaz  ammoniac  est  absorbé  en  abondance  par  l'éther. 

Le  potassium  et  le  sodium  s'oxident  lentement  dans  l'éther ,  en  dé- 
gageant du  gaz  hydrogène,  ou  plutôt  un  gaz  qui  n'a  pas  été  convena- 
blement étudié. 

Le  chlorure  d'or  se  dissout  parfaitement  dans  l'éther ,  qui  l'enlève 
même  à  sa  dissolution  aqueuse.  Cette  propriété  est  employée  dans 
l'analyse ,  pour  séparer  le  chlorure  d'or  de  quelques  autres  chlorures 
que  l'éther  n^enlève  point  à  l'eau.  Dès  l'année  1785 ,  Hellot  Ta  mise  à 
profit,  pour  séparer  Tordu  zinc.  Le  chlorure  de  fer ,  le  sublimé  cor- 
rosif partagent  cette  propriété  et  peuvent ,  comme  le  chlorure  d'or , 
être  enlevés  à  l'eau  par  l'éther. 

11  dissout  aussi  certains  sels  métalliques,  parmi  lesquels  je  me 
contenterai  de  citer  le  nitrate  de  mercure ,  qu'il  peut  même  enlever 
à  une  dissolution  aqueuse  de  ce  sel,  pourvu  qu'elle  renferme  un  excès 
d'acide.  Cette  dissolution  obtenue  par  Cadet  et  Lassone^  était  connue 
sous  le  nom  d'é/Aer  mercurieL 

Î93.  L'éther  sulfurique  est  employé  fréquemment  en  médecine, 
soit  à  l'état  de  pureté,  soit  à  l'état  de  mélange  avec  l'alcool.  Dans  ce 
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dernier  cas,  il  est  désigné  sous  le  nom  de  liqueur  ou  gouttes  d'Hoff- 
mann. 

On  se  sert  très-fréquemment  deTétber  comme  dissolvant  dans  l'a- 
nalyse des  matières  végétales  ou  animales.  Il  dissout  beaucoup  de 
substances  de  nature  grasse  ou  résineuse  que  Palcool  attaquerait 
mal ,  tandis  qu'il  est  sans  action  sur  d'autres  produits  que  Palcool 
dissout. 

En  général  ,1es  matières  très-hydrogénées  se  dissolvent  mieux  dans 
réther  que  dans  Talcool,  et  mieux  dans  Talcool  que  dans  Teau.  L*in- 
verse  a  lieu  pour  les  composés  organiques  riches  en  oxigène. 

294.  Préparation  de  Céther,  La  préparation  de  Téther  consiste  à 
distiller  un  simple  mélange  d*alcool  et  diacide  sulfurique,  et  à  puri- 
fier le  produit  obtenu ,  par  Peau ,  les  alcalis  et  une  nouvelle  dislilia- 
tion.  Mais  on  a  vu  depuis  longtemps  que  Tacide  sulfurique  n'élail  pas 
dénaturé  par  ce  traitement ,  et  Ton  a  cherché  à  en  tirer  un  meilleur 
parli. 

Cadet  avait  indiqué ,  par  exemple ,  de  rajouter  sur  Tacide  qui  res- 
tait dans  la  cornue  après  la  première  distillation,  une  quanlilé d'al- 
cool égale  à  la  première,  et  de  recommencer*  Mais  Texpérience 
prouva  hienlôt  que  ce  procédé  devait  être  rejeté  ;  une  température 
trop  haute,  sur  la  fin  de  la  première  distillation,  ayant  altéré  l'acide. 

M.  Boullay  a  conseillé  une  méthode  plus  judicieuse  et  générale- 
ment adoptée.  Elle  consiste  à  rajouter  deTalcool  au  mélange ,  à  n^e- 
sure  que  Télher  se  forme ,  et  ce  procédé  doit  servir  de  hase  à  tout  ce 
qu'on  essaie  pour  rendre  la  préparation  de  i'éther  plus  sûre  et  plus 
économique.  On  verra ,  quand  nous  discuterons  plus  loin  la  théorie 
de  réthérificallon ,  comment  celte  méthode  permet  de  convertir,  avec 
le  même  acide , une  quantité  infinie  d'alcool  en  éther.  Le  procédé  per- 
fectionné à  ce  point ,  n'ayant  pas  été  mis  en  pratique  en  grand ,  à  ma 
connaissance,  je  vais  décrire  les  appareils  en  usage. 

205.  La  préparation  de  Téther  ,  très-simple  en  elle-même ,  exige 
néanmoins  quelques  précautions  que  nous  allons  indiquer.  On  mêle 
parties  égales  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'alcool  rectifié  à  56<>. 
La  chaleur  qui  se  développe,  au  moment  du  mélange,  serait  assez 
forte  pour  déterminer  la  rupture  des  vases  ;  on  doit  donc  ajouter 
Tacide  par  petites  portions,  el  agiter  fortement  le  mélange  à  mesure. 
Oaand  la  chaleur  devient  trop  forte,  on  le  laisse  en  repos,  puis  on  re- 
commence. Quand  la  majeure  partie  de  l'acide  est  ajoutée,  on  s'arrête 
et  on  en  réserve  une  porti<m  pour  réchauffer  le  mélange,  au  moment 
où  l'on  procédera  ù  la  distillation.  Il  est,  en  effet,  avantageux  de 
laisser  le  mélange  en  repos  du  jour  au  lendemain. 

L'appareil  peut  se  composer  d'une  cornue  munie  d'une  allonge  et 
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d*uo  matras  tubulé  à  long  col.  La  cornue  est  placée  sur  un  bain  de 
sable ,  et  le  ballon  dans  un  baquet  rempli  d^eau  qui  se  renouvelle 
constamment.  Dans  le  ballon  et  par  sa  tubulure  plonge  un  sipbon 
destiné  à  extraire  Téther  condensé ,  et  à  le  porter  dans  des  flacons 
disposés  d*avance. 

On  ajoute  la  dernière  portion  diacide  dans  le  mélange,  on  verse  le 
tout  dans  la  cornue.  La  tubulure  de  la  cornue  porte  un  tube  en  S , 
dont  la  branche  inférieure  ,  terminée  en  pointe  presque  capillaire, 
plonge  jusqu'aux  deux  tiers  delà  hauteurdu  liquide.  On  chauffe,  jus- 
qu'à ce  qu'il  se  manifeste  un  léger  frémissement  ;  on  retire  le  feu,  et  le 
bouillon  s'établit  peu  à  peu  et  sans  tumulte.  On  remet  alors  quelques 
charbons  allumés^  et  on  maintient  une  ébullition  régulière.  Gomme 
l'appareil  est  parfaitement  clos ,  quand  il  se  développe  un  peu  plus 
de  vapeurs  que  de  coutume,  la  dilataiion  intérieure  refoule  le  liquide 
condensé ,  et  Je  fait  sortir  par  le  siphon,  ce  qui  permet  de  fractionner 
les  produits. 

Lorsqu'on  a  recueilli  un  litre  de  produit  dans  le  récipient,  on 
ajoute  sans  désemparer ,  par  le  tube  en  S,  une  quantité  égale  d'esprit 
de  vin.  Gomme  l'extrémité  du  tube  est  eflllée,  l'alcool  s'écoule  avec 
lenteur ,  et  le  mélange  n'est  pas  sensiblement  refroidi.  L'ébullition 
et  l'élhérification  continuent,  et  la  liqueur  contenue  dans  la  cornue 
renferme  toujours  les  mômes  proportions  d'acide  et  d'alcool. 

Lorsqu'on  a  ajouté  ,  de  la  sorle,  une  quanlilé  d'esprit  de  vin  égaie 
à  celle  qui  entrait  dans  le  mélange  primitif,  on  abandonne  l'opéra- 
lion  à  elle-même,  et  on  se  contente  de  soutenir  le  feu  pendant  quel- 
ques heures.  On  l'arrête ,  quand  on  aperçoit  d'abondantes  vapeurs 
blanchâtres  qui  troublent  la  transparence  des  vases ,  les  échauffent 
beaucoup,  et  ne  peuvent  se  condenser.  A  celle  époque  ,  l'allonge  se 
couvre  de  petites  gouttelettes  d'huile  du  vin  pesante ,  qui  coule  en 
stries  sur  les  parois  sans  se  mêler  au  reste  du  produit.  Son  appari- 
tion indique  qu'il  est  inutile  de  pousser  plus  loin  ;  la  chaleur  du  four- 
neau suffit  pour  former  le  peu  d'éther  qui  reste  à  obtenir. 

S96.  On  fractionne  ordinairement  en  trois  portions  la  totalité  des 
produits  ;  la  première,  peu  élhérée ,  ne  contient  en  quelque  sorte  que 
de  l'alrool  qui  se  volatilise  avant  d'avoir  subi  la  réaction  de  l'acide 
sulfurique;  la  deuxième,  la  plus  con.^idérable  et  la  plus  pure,  est 
celle  qu'on  rectifie  immédiatement.  On  y  ajoute  un  sixième  de  son 
poids  de  sous-carbonate  de  potasse,  qui  s'empare  de  l'eau ,  ou  de  l'a- 
cide sulfureux ,  et  qui  décompose  l'buile  du  vin  pesante  que  l'éther 
peut  contenir.  On  agite  le  mélange; lorsque  l'éther  a  acquis  une  odeur 
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suave  et  pure,  on  le  rcclifie  dans  un  appareil  semblable  au  précédent, 

à  cela  près  que  la  cornue  n*a  pas  besoin  d^étre  tubulée. 

La  rectification  doit  être  faite  au  bain-marie,  et  conduite  très-dou- 
cement. On  recueille  les  deux  tiers  de  la  quantité  mise  en  distillation, 
et  Ton  obtient  ainsi  un  élber  parfaitement  pur. 

Le  résidu  de  la  rectification  réuni  au  troisième  produit  de  la  pre- 
mière opération  ,  est  mis  en  contact  pendant  plusieurs  jours  avec  le 
carbonate  de  potasse  qui  a  servi  à  la  précédente  purification  ;  on  y 
ajoute  un  peu  d'eau  et  du  peroxide  de  manganèse  en  poudre  fine, 
afin  d'enlever  Tacide  sulfureux  qui  y  existe  en  assez  grande  quantité. 
La  réaction  de  cet  acide  sur  Toxide  de  manganèse  produit  un  déga- 
gement de  chaleur  si  considérable  que  le  liquide  entrerait  en  ébulli- 
tion ,  si  on  n'avait  soin  d'ajouter  le  peroxide  de  manganèse  par  pe- 
tites portions.  On  ajoute  au  mélange ,  quand  il  s'échau£Pe  trop,  une 
certaine  quantité  d'eau  froide.  Celle-ci  favorise  l'action  plus  tard  ,  et 
sert  d'ailleurs  à  dissoudre  le  sulfate  et  l'hyposulfate  de  manganèse 
formés.  On  plonge ,  au  besoin,  dans  l'eau  froide  le  flacon  où  s'opère 
celte  réaction.  Lorsque  l'odeur  de  Tacide  sulfureux  est  tout-à-fait 
dissipée  ,  on  sépare,  à  l'aide  d'un  entonnoir,  la  couche  d'éther.  Elle 
renferme  encore  un  peu  d'huile  de  vin ,  qu*on  en  sépare  par  une  rec- 
tification ménagée.  Cet  éther  n'égale  jamais  le  principal  produiten  pu- 
reté ,  et  doit  être  réservé  pour  les  arts. 

397.  La  marche  qu'on  vient  de  décrire  est  à  peu  près  celle  que  Ton 
suit  dans  tous  les  ateliers  où  l'on  s'occupe  delà  préparation  de  l'éther; 
mais  les  appareils  peuvent  être  plus  simples.  En  effet,  rien  n^empécbe 
de  faire  usage  d'un  alambic  en  plomb,  dont  le  chapiteau  communique 
au  moyen  d'un  long  tube  ,  avec  un  serpentin  ordinaire.  Ce  dernier 
porte  l'éther  dans  un  flacon  à  col  étroit ,  qui  sert  de  récipient.  L'a- 
lambic est  d'ailleurs  muni  d'un  tube ,  qui  sert  à  introduire  de  l'esprit 
de  vin ,  pour  remplacer  celui  qui  s'est  converti  en  éther.  La  première 
distillation  se  fait  à  feu  nu. 

Quand  il  s^agll  de  rectifier  l'éther ,  on  emploie  encore  un  alambic, 
et  rien  n'empêche  Je  substituer  la  chaux  vive  ou  éteinte  au  carbonate 
de  potasse.  Les  résultats  en  sont  les  mêmes, et  son  emploi  est  plus 
économique. 

On  obtient  facilement  trente  à  quarante  litres  d'éther  par  jour,  dans 
un  alambic  convenablement  dirigé.  La  substitution  des  alambics  aux 
appareils  de  verre,  a  fait  beaucoup  baisser  le  prix  de  l'éther.  Il  est 
probable  qu'il  baissera  encore,  si  l'on  tire  parti  des  indications  de  la 
théorie. 

298.  Théorie  de  l'éthérffication.  On  voi^  que  l'éther  prend  nais- 
sance, par  la  distillation  d'un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique 
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concentré.  Des  dispositions  convenables  permettent  de  convertir  Tal- 
c'ool  en  éllier  et  en  eau ,  sans  que  l'acide  sulfurique  soit  en  rien 
alléré ,  une  fois  l'opération  terminée.  Si  Ton  prend,  |)ar  exemple  : 

Deux  volumes  de  vapeur  d'alcool ,  on  obtient 

Un  volume  de  vapeur  d'étber , 

Un  volume  de  vapeur  d'eau. 

Il  est  donc  peu  de  phénomènes  chimiques  aussi  simples  en  eux- 
mêmes  que  la  production  de  Tétber  ;  mais  il  en  est  peu  d'aussi  com- 
pliqués par  les  accessoires.  On  concevra  qu'il  ait  fallu  de  longues 
éludes  et  bien  d'inutiles  essais,  pour  dégager  de  ces  accidents  exté- 
rieurs, le  fait  principal  sur  lequel  la  formation  de  l'éther  repose, 
quand  nous  aurons  rappelé  les  faits  accidentels  qui  se  présentent 
dans  l'action  réciproque  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool.  Quoiqu'ils 
exigent  de  longs  développements ,  qui  vont  trouver  leur  place  à  la 
suite  de  cet  article,  je  puis  dès  à  présent  en  donner  l'idée  sommaire , 
indispensable  à  Tintelligence  de  la  théorie  de  l'élhérification. 

Quand  on  met  en  contact  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool,  il  se 
forme  du  bisulfate  d'hydrogène  bicarboné,  avec  une  partie  de  l'a- 
cide sulfurique.  Quand  on  chauffe  ce  mélange  ,  la  quantité  de  bisul- 
fate augmente.  Quand  on  chauffe  davantage ,  le  bisulfate  se  détruit 
peu  à  peu  ,  et  il  se  dégage  de  l'éther  et  de  l'eau. 

A  mesure  que  Pélher  se  dégage,  le  point  d'ébullition  de  la  liqueur 
s'élève,  et  à  une  certaine  époque,  on  voit  arriver  simultanément  de 
l'huile  du  vin  pesante,  et  de  l'acide  sulfureux. 

Passé  ce  terme,  la  réaction  prendrait  un  caractère  étranger,  pour 
ainsi  dire,  à  la  nature  de  l'alcool,  il  se  formerait  de  l'eau,  de  l'acide 
carbonique,  du  gaz  sulfureux ,  du  soufre  et  une  matière  carbonacée» 
par  suite  de  la  destruction  réciproque  de  l'alcool  et  de  l'acide  sulfu- 
rique. 

Tel  est  l'ensemble  de  faits  sur  lequel  on  a  cherché  à  jeter  quelque 
lumière,  en  le  rattachant  aux  théories,  par  lesquelles  on  explique 
l'action  générale  des  acides  sur  l'alcool.   / 

On  pourrait  trancher  la  difficulté  d'i^t  mot ,  comme  on  l'a  récem- 
ment proposé ,  en  disant  que  l'a Icoo)^  sous  l'influence  de  l'acide  sul- 
furique se  défait  en  eau  et  en  étjier,  qui  se  dégagent  tous  les  deux  ; 
mais  on  trouvera  quelque  utilité  à  examiner  les  opinions  qui  ont 
précédé  celle-ci ,  quand  même  on  devrait  lui  accorder  la  préférence. 
Elles  ont  plus  ou  moins  cherché  à  expliquer  la  formation  ou  le  rôle 
des  autres  produits,  parmi  lesquels  il  en  est  qui  me  semblent  essen- 
tiels. 

"299,  Il  serait  inutile  de  remonter  plus  haut  que  Fourcroy  et  Vau- 
quelin  ;  et  même ,  à  l'époque  où  ces  deux  chimistes  se  sont  occupés 
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de  celte  question ,  ils  manquaient  des  éléments  nécessaires  pour  la 
juger  ,  c*esl-à  dire  de  données  analytiques  précises  sur  Téther  et 
Talcool.  Voici  les  bases  de  leur  théorie. 

Dès  quHl  se  forme  de  Téther,  il  se  produit  en  même  temps  de  Teau, 
et  (ant  que  ce  phénomène  dure,  Tacide  sulfurique  ne  subit  aucune 
altération.  Dès  que  Tacide  sulfureux  parait, Télher  diminue  ou  cesse 
de  se  former.  On  obtient  de  Thuile  de  vin  pesante,  de  Teau  et  du  vi- 
naigre. Enfin  ,  quand  Thuile  du  vin  disparait ,  on  obtient  de  Pacide 
sulfureux  et  de  l'acide  carbonique. 

Ces  observations  conduisaient  les  auteurs  à  admettre  que  pendant 
toute  la  durée  de  Topéralion,  il  se  forme  de  Teau  aux  dépens  des  élé- 
ments de  Talcool.  Ils  pensaient ,  néanmoins,  que  le  dépôt  de  car* 
boneet  la  formation  de  Tacide  carbonique  étaient  des  phénomènes 
essentiels,  en  s'appuyant  sur  des  analyses  de  Talcool  et  de  Téther  évi- 
demment inexactes. 

Ce  qui  doit  rester  à  Fourcroy  et  Tauquelin  de  leur  travail  sur 
réther,  c*est  d'avoir  signalé  les  premiers  la  distillation  simultanée  de 
l'eau  et  de  Téther,  et  d*avoir  fixé  sur  ce  fait  Pattention  des  chimistes. 

Peu  de  temps  après,  M.  Dabit  vint  combaltre  la  théorie  de  Four- 
croy et  Tauquelin.  Ce  chimiste  regardait  Téther  comme  de  Talcool 
déshydrogéné,  ce  qui  n'est  pas  exact.  Mais,  comme  il  arrive  souvent 
dans  les  sciences  expérimentales ,  cette  vue  fausse  le  conduisit  à  une 
découverte  curieuse.  Sa  théorie  exigeait  que  Tacide  sulfurique  pût 
éprouver  une  désoxidation  partielle,  moindre  que  celle  qui  est  né- 
cessaire pour  le  convertir  en  acide  sulfureux ,  puisque  l*éther  se 
forme  bi^n  avant  Tapparition  de  ce  gaz.  Cette  circonstance  sembla, 
plus  lard ,  se  vérifier  entre  ses  mains ,  p;ir  la  découverte  de  Tacide 
sulfoyinique,  qu'il  avait  prévu ,  annoncé  et  qu'il  obtint  par  une  suite 
d'expériences  dirigées  dans  le  sens  qu'indiquait  sa  théorie. 

Cette  découverte  n'eut  aucune  suite  immédiate.  Quelques  années 
après ,  les  expériences  de  M.  Dabit  sur  ce  nouvel  acide  étaient  tom- 
bées dans  l'oubli;  les  analyses  de  M.  Th.  de  Saussure  avaient  fait 
connaître  la  composition  de  l'alcool  et  celle  de  l'éther  ;  une  discussion 
savante  de  leurs  résultats  avait  conduit  M.  Gay-Lussac  à  établir  d'une 
manière  précise  la  nature  de  ces  deux  corps,  d'où  résultait  une 
théorie  si  simple  de  l'éthérification ,  qu'on  n'en  a  pas  cherché 
d'autre  pendant  longtemps. 

Les  observations  de  M.  Gay-Lussac  prouvaient ,  en  effet ,  que 
l'alcool  et  l'éther  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  la  quantité  d'eau. 
Or,  on  voyait ,  d'une  autre  part ,  que  l'éther  prend  naissance  sous 
l'influence  d'un  acide  éminemment  avide  d'eau,  ce  qui  portait  naturel- 
lement à  admettre  que  l'alcool  perdait  la  moitié  de  son  eau  pour  se 
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convertir  en  éther  et  que  Tacide  sulfurique  s'emparait  de  celte  eau. 
Les  autres  produits  étaient  considérés  comme  accidentels. 

Quand  on  vit,  par  les  expériences  de  M.  BouUay ,  que  les  acides 
phospborique  et  arsénique  jouissent  aussi  de  la  propriété  d*étliérifler 
Talcool;  lorsque  plus  tard,  M.  Desfosses  eut  prouvé  que  Pacide  fluo- 
borique  la  partage ,  on  trouva  dans  ces  nouveaux  faits  une  puissante 
confirmation  de  la  théorie  en  vigueur ,  ces  acides  jouissant  tous  au 
plus  haut  degré  de  la  propriété  de  se  combiner  à  Teau  et  de  la  retenir 
avec  force. 

300.  On  perdait  de  vue,  non-seulement  les  observations  de  Dabit , 
mais  aussi  le  fait  essentiel  de  la  distillation  simultanée  de  Téther  et 
de  Peau  pendant  Topération.  Comment  concevoir  que  Peau  soit  sépa- 
rée en  vertu  de  son  affinité  pour  Tacide,  si  elle  s^écbappe  et  se  volatilise 
en  même  temps  que  Télher? 

Les  expériences  de  Sertuerner ,  Vogel ,  Hennell  ayant  mis  hors  de 
doute  Texistence  dePacide  sulfovinique,  on  a  cherché  quels  pouvaient 
être  ses  rapports  avec  Péther.  Il  est  difficile  de  formuler  les  explica- 
tions proposées  à  ce  sujet,  car  on  a  plutôt  essayé  d^établir  que  ces 
deux  corps  ont  une  certaine  liaison ,  qu*à  donner  au  moyen  du  premier 
une  théorie  complète  de  toutes  les  phases  de  Péthérification.  C*eût  été 
chose  difficile ,  car  on  connaissait  trop  peu  Pacide  sulfovinique  en 
lui-même,  pour  entrer  dans  des  détails  précis,  qui  auraient  exigé 
une  notion  claire  de  sa  nature  et  de  ses  propriétés. 

Ceux  qui  considèrent  Péther  comme  une  base,  et  Pacide  sulfovi- 
nique comme  un  bisulfate  d^éther ,  pouvaient  dire  que  ce  bisulfate 
se  formé  à  froid,  mieux  encore  à  une  température  modérément  élevée, 
et  qu^il  se  détruit  à  une  température  plus  haute,  en  abandonnant  son 
éther  et  reproduisant  Pacide  sulfurique  libre  qui  Pavait  produit. 

£eux  qui  regardent  Péther  comme  un  hydrate  ^  et  qui  reportent  le 
rôle  de  base  sur  Phydrogène  bicarboné,  pouvaient  dire,  de  même, 
que  ce  bisulfate  se  forme  à  froid,  mieux  à  chaud ,  et  qu*il  se  détruit 
par  une  température  plus  haute.  Ils  faisaient  remarquer  que  ce  bisul- 
fate, mêlé  d*eau  et  chauffé,  reproduisait  de  Pacide  sulfurique  et  de 
Palcool ,  ce  qui  montrait  asseï,  qu'en  se  séparant  de,Pacide ,  Phydro- 
gène bicarboné  tendait  à  s'emparer  de  Peau.  11  ne  devait  donc  pas 
sembler  trop  étrange ,  qu'en  présence  de  Pacide  sulfurique  ou  même 
d'un  excès  de  bisulfate,  l'hydrogène  carboné  mis  en  liberté  ne  pût 
absorber  que  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  former  de  Péther. 

Il  me  semble  qu^on  peut  résumer  ainsi  les  deux  théories  qui  ont 
été  proposées. 

L'acide  sulfurique  tend  à  s'emparer  de  Peau  de  Palcool  ;  quand  il 
n'en  prend  que  la  moitié,  il  le  convertit  en  éther;  quand  il  la  prend 
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toute,  en  hydrogène  bicarboné.  La  formation  du  bisulfate  d'hydro- 
gène carboné,  celle  du  sulfate  neutre  d'hydrogène  carboné,  sont  des 
accidents  indépendants  de  la  production  de  Péther. 

Ou  bien ,  au  contraire ,  l'acide  sulfuri(iue  forme  en  se  mêlant  à 
l'alcool  de  l'acide  sulfovinique,  dont  la  première  impression  de  la 
chaleur  augmente  la  quantité.  La  destruction  dé  cet  acide  donne  lieu , 
plus  tard,  à  la  production  de  Téther ,  qui  se  dégage,  à  mesure  que 
l'acide  sulfovinique  disparait. 

301.  Tel  était  à  peu  près  l'état  de  la  question,  quand  M.  Liebig 
s'est  livré  à  quelques  expériences  dans  le  but  de  Téclaircir.  Nous 
allons  en  résumer  ici  les  résultats. 

Quand  on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  à  parties  égales  d*a1eool 
à  85  centièmes  et  d'acide  sulfurique  concentré ,  rébullition  commence 
à  120o,  et  Ton  obtient  de  Talcool.  Bientôt ,  la  chaleur  s'élève  à  127o, 
et  Ton  obtient  de  Talcool  mêlé  d'élher.  A  partir  de  ce  point ,  jusqu'à 
140o,  il  passe  de  l'étber  et  de  l'eau;  ce  dernier  phénomène  se  pro- 
longe jusqu'à  160o,  époque  à  laquelle  la  liqueur  noircit.  Vers  167°, 
on  commence  à  apercevoir  l'acide  sulfureux;  de  170®  à  180o,  il  se 
dégage  encore  de  l'éther,  mais  avec  beaucoup  d'acide  sulfureux,  de 
rhuile  du  vin  pesante  et  de  l'hydrogène  carboné. 

M.  Liebig  admet,  d'après  ce  qui  précède ,  que  l'acide  sulfovinique 
se  forme  et  se  maintient  jusqu'à  127o^  et  qu'à  partir  de  ce  point  et 
surtout  yers  140°,  il  se  décompose  en  acide  sulfurique^  eau  etétber. 

Pour  déterminer  plus  exactement  la  nature  des  produits  réagissants 
ou  formés ,  il  a  cherché  les  points  d'ébuUition  des  divers  hydrates 
d'acide  sulfurique ,  qui  pouvaient  prendre  naissance  dans  les  condi- 
tions de  l'opération.  Voici  ceux  qu'il  admet  : 

points  d^ébuUition. 

S  0»  4-  H»  0  —  S16o. 

S  0»  4-  H«  0'  -  163  à  170o. 

S  0»  +  H«  0*  —  136  à  140°. 

S  0»  4-  H^^'O*  -  118  à  123°. 

D'après  cela,  on  voit  que  l'acide  S  0»  ■+■  H*  0*  est  le  seul  qui 
puisse  demeurer  permanent  dans  le  mélange  qui  produit  l'éther , 
pendant  son  ébiillilion.  Un  acide  plus  faible  perdrait  de  l'eau;  un 
acide  plus  fort  charbonnerait  Talcool. 

M.  Liebig  a])plique  ses  idées  au  mélange  qui  résulterait  de  147 

parties  d'acide  sulfurique  et  1 10  d'alcool  à  85  centièmes,  mélange  qui 

représente 

3  at.  d'acide    —    3  S  0»,  H*  0. 

2  at.  alcool     —    2(C«Hi*  0» +  H»  0) 

Par  la  chaleur,  le  mélange  s'altère  dételle  façon  que  les  deux  tiers 
de  l'acide  se  convertissent  en  acide  sulfovinique,  et  l'on  a  bientôt  : 
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1  at  acide  sulfovinique  —    â  S  0>  +  C*  H*'  0*. 

1  al.  acide  sulfiirique  étendu     —    S  0*  -+-  H®  0*. 
1  at.  alcool  à  85  cenlièmes        —    C«  H'*  0'  +  H*  0. 

Quand  ce  mélange  est  parvenu  à  140o,  il  s*en  dégage  à  la  fois  de 
rélhep  et  de  l'eau,  par  la  deslruclion  de  Tacide  sulfovinique.  En  même 
temps  ,  Palcool  libre  reproduit  de  nouvel  acide  sulfovinique,  qui  se 
décompose  à  son  tour. 

On  pourrailobjecler  contre  celte  explication,  qu'en  général,  Péther 
naissant  s'empare  de  l'eau,  pour  former  de  l'alcool,  et  qu'ici  l'on  ad- 
met le  dégagement  simultané  de  Péther  et  de  Peau.  M.  Liebig  observe 
que  cette  simultanéité  n'est  qu'apparente,  Péther  provenant  de  l'acide 
sulfovinique  ,  et  l'eau  de  Pacide  affaibli.  Cette  remarque  lève  la  dif- 
ficulté d'une  manière  satisfaisante. 

On  conçoit  donc  que  si  l'on  fait  arriver  continuellement  de  l'alcool  à 
85  centièmes,  le  phénomène  pourra  continuer  sans  interruption.  Si, 
au  contraire  ,  on  cesse  d'en  ajouter,  le  point  d^ébullilion  s'élèvera 
sans  cesse  ,  et  bientôt  une  réaction  destructive  se  manifestera  entre 
Pacide  sulfurique  et  le  reste  de  l'alcool. 

La  présence  d'un  léger  excès  d'eau  retarderaitPapparitionderéther, 
sans  l'empêcher.  Les  acides  SO*,  H^  0*  et  S  0%  H®  0\  quoique  in- 
capables de  produire  à  froid  de  Pacide  sulfovinique  par  leur  mélange 
avec  l'alcool,  en  forment  tout  autant  que  Pacide  concenlré,  quand 
on  porte  le  mélange  à  Pébullition. 

Ainsi,  dans  un  mélange  d'alcool,  d'acide  et  d'eau,  il  se  formera  de 
Péther ,  quand,  par  le  progrès  de  la  distillation ,  Texcès  d'eau  ou  d'al- 
cool s'élant  dégagé,  on  sera  parvenu  à  la  température  de  130o.  On 
n'a  donc  qu'un  seul  obstacle  à  redouter  dans  Péthérification ,  c'est 
un  excès  d'acide  sulfurique. 

303.  M.  Mitscherlich  est  arrivé  de  son  côté ,  à  des  résultats  ana- 
logues ,  mais  qu'il  explique  tout  autrement. 

Si  Pon  mêle  100  p.  d'acide  sulfurique,  20  d'eau  et  50  d'alcool 
absolu,  et  qu'on  chauffe  jusqu'à  ce  que  le  point  d'ébullition  soit  par- 
venu à  140o,  il  sufiit  de  faire  arriver  un  courant  continu  d'alcool  dans 
le  vase ,  pour  obtenir  un  courant  continu  d'éther  mêlé  d'eau  pure  et 
d'un  peu  d'alcool.  Le  produit  renferme 

65  éther, 
18  alcool, 
17  eau. 

En  opérant  sur  de  Palcool  à  82  centièmes,  on  peut  en  obtenir  56 
pour  cent  d'éther;  ce  qui  représente  68  pour  cent  de  Palcool  supposé 
pur.  il  échappe  donc  toujours  un  peu  d'alcool  à  la  réaction  ;  car 
Palcool  pur  devait  donner  81  d'éther  et  19  d'eau  pour  100. 
Ainsi ,  quand  on  fait  passer  un  courant  d'alcool  absolu  ,  au  travers 
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d*un  mélanine  d'acide  sulfurique  et  d'eau  bouillant  à  140o,  l'alcool 
disparait  et  se  trouve  remplacé  par  des  quantités  proportionnelles 
d'éther  et  d'eau  sans  autre  produit. 

Ce  fait  principal  établi ,  M.  Mitscherlicb  l'explique  en  supposant  que 
la  conversion  de  Talcool  en  étber  et  en  eau  s'effectue  par  une  in- 
fluence propre  à  l'acide  sulfurique.  Gomme  Tacide  demeure  intact, 
il  suppose  qu'il  agit  par  simple  contact  à  la  manière  de  l'or  sur  le 
peroxide  d 'hydrogène.  II  rapporte  à  cette  action  par  contact ,  beau- 
coup d'autres  phénomènes  de  chimie  organique  ,  dont  nous  aurons 
plus  tard  à  nous  occuper. 

Il  pense  que  la  formation  de  l'hydrogène  bicarboné  est  elle-même 
due  à  une  action  par  contact ,  qui  s'effectue  seulement  au  dessus  de 
SOQo,  et  qui  convertit  l'alcool  en  eau  qui  se  dégage  et  en  hydrogène 
bicarboné. 

Cette  théorie  offre  un  avantage  précieux,  en  ce  qu'elle  tend  à 
réunir  en  un  seul  groupe ,  beaucoup  de  phénomènes  épars  et  inex- 
pliqués. Mais,  il  est  clair  qu'elle  ne  les  explique  pas,  et  qu'elle  offre 
seulement  une  définition  commode ,  qui  permet  de  s*en  débarrasser 
provisoirement.  I<es  réactions  de  contact  sont  incontestables , et  IVau 
oxigénée  nous  en  offre  des  exemples  clairs  et  rigoureux  ;  mais  avant 
de  ranger  la  formation  de  Téther  dans  cette  série  ^  il  faudrait  mieux 
connaître  les  propriétés  de  l'acide  sulfovinique. 

En  résumé,  la  théorie  de  M.  Liebig  explique  les  faits,  sans  obliger 
à  recourir  à  ce  nouveau  mode  d'action,  et  sous  ce  rapport  elle  sera 
peut-être  préférée  ;  mais  la  théorie  de  M.  Mitscherlicb,  par  sa  simpli- 
cité, ne  se  fera  pas  moins  de  partisans.  Avant  de  choisir,  nous  atten- 
drons de  nouvelles  expériences,  qui  devront  être  exécutées  sur 
l'acide  sulfovinique  pur  ,  si  l'on  veut  arriver  à  une  solution  certaine. 
Quoi  qu'il  en  soit  de  la  théorie,  il  est  un  fait  évident,  c'est  que 
l'acide  sulfurique  étendu,  bouillant  à  140<>,  peut  changer  en  éther 
une  quantité  infinie  d'alcool.  Ce  fait  sera  sans  doute  mis  à  profit 
dans  la  préparation  de  l'éthcr  en  grand ,  et  viendra  compléter  la  ré- 
volution commencée  par  M.  Boullay,  dans  le  procédé  de  fabrication 
de  ce  produit. 

COMBINAISONS  DES  ACIDES  AVEC  L^HYDROGiNE  BICARBONÉ. 

303.  En  considérant ,  comme  nous  l'avons  fait  Jusqu'ici ,  l'hydro- 
gène bicarboné ,  comme  servant  de  base  à  Talcool  ou  à  Tétber,  nous 
sommes  conduits  à  l'envisager  de  la  même  manière  dans  les  com- 
posés qu'il  forme  avec  les  acides.  £n  général,  ce  gaz  produit  des 
combinaisons  analogues  à  celles  auxquelles  ranunooiaque  donne 
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naissance,  chaque  volume  d'ammoniaque  étant  remplacé  par  un  pa- 
reil volume  d*hydrogène  bicarboné. 

Les  combinaisons  connues  de  rhfdrogène  bicarboné  sont  de  trois 
ou  quatre  espèces  différentes. 

t»  Les  éthers  ou  composés  neutres,  résultant  de  Tunion  deTbydro- 
gène  bicarboné  avec  les  hydracides  ;  ils  sont  tous  anhydres. 

2»  Les  éthers  ou  composés  neutres ,  provenant  de  la  combinaison 
de  ce  gaz  avec  les  oxacides;  ils  renferment  tous  deux  atomes  d'eau. 

3®  Les  composés  acides  formés  par  divers  acides  oxigénés.  Ce  sont 
des  bisels  d'hydrogène  bicarboné ,  renfermant  de  Teau. 

4<*  Les  composés  acides ,  provenant  de  Taction  des  acides  anhydres 
sur  Talcool  ou  Téther.  11  est  possible  que  dans  ceux-ci  l'hydrogène 
bicarboné  ail  subi  une  altération  ,  ainsi  que  l'acide  et  que  les  pro- 
duits formés  appartiennent  à  la  classe  des  amides. 

304.  Composés  neutres.  Eu  général,  les  composés  neutres  sont 
liquides,  plus  ou  moins  volatils , peu  ou  point  solubles  dans  l'eau  et 
très-stables.  Les  acides  qu'ils  renferment  y  sont  tellement  masqués , 
qu'il  faut  détruire  le  composé ,  pour  en  faire  reparaître  les  carac- 
tères «  ce  qui  semble  éloigner  beaucoup  les  éthers  de  la  classe  des  sels 
dans  laquelle  nous  les  avons  placés.  On  a  souvent  reproduit  cette  ob- 
jection, que  nous  avons  été  les  premiers  à  signaler,  sans  nous  laisser 
toutefois  arrêter  par  elle.  11  est  certain  que  l'hydrogène  bicarboné 
n'est  point  alcalin  ,  et  qu'il  forme  des  sels  qui  échappent  aux  lois  de 
BerthoUet.  L'hydrochlorate  ne  précipite  pas  les  sels  d'argent ,  l'oxa- 
lale  est  sans  action  sur  les  sels  de  chaux ,  le  sulfate  ne  produit  rien 
sur  les  sels  de  baryte. 

Nous  avons  déjà  remarqué  ailleurs ,  que  l'acide  nitrique  concentré 
n'agit  pas  sur  l'étain  ;  que  l'acide  sulfurique  étendu  le  plus  actif ,  est 
celui  qui  conduit  le  mieux  Télectricité.  On  comprendra  donc  pour- 
quoi M.  Ampère  attribue  l'inefficacité  de  l'hydrogène  carboné  et  de 
ses  sels  et  leur  résistance  aux  réactions  chimiques ,  à  la  propriété 
non  conductrice  de  l'électricité  ,  qui  est  commune  à  tous  ces  corps. 
Sans  remonter  à  la  théorie  électrique  des  phénomènes  chimiques,  qui 
pourrait  être  contestée ,  on  ne  peut  nier  du  moins  que  toute  action 
chimique  ne  soit  accompagnée  d'un  mouvement  électrique.  Si  ce 
mouvement  est  rapide,  l'action  chimique  peut  s'accomplir  instanta- 
nément; si  l'électricité  trouve  des  obstacles  dans  sa  transmission ,  le 
phénomène  chimique  peut  devenir  lent  ou  même  nul.  Les  éthers  se- 
raient dans  ce  dernier  cas. 

Nous  avons  déjà  fait  voir  ailleurs  que  les  sels  d'hydrogène  bicar- 
boné peuvent  être  envisagés  comme  des  sels  d'une  autre  nature ,  en 
admettant  Vexistence  d'un  métal  composé  qui  aurait  pour  formule 
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C*  H*®.  L'élher  serait  un  oxide  de  ce  métal;  l'alcool  un  liydrate  de 
cet  oxide.  Ce  métal  formerait  un  chlorure  et  autres  combinaisons 
analogues  ;  son  oxide  produirait  des  sels  en  s'unissant  aux  acides 
oxigénés.  Celte  théorie .  qui  sera  discutée  avec  soin  à  Toccasion  des 
sels  ammoniacaux,  ne  lèverait  |>as  la  difficulté  que  nous  venons  de 
rap|)eler;  elle  exigerait  également  le  secours  de  Texplication  proposée 
par  M.  Ampère  ou  de  quelque  explication  analogue. 

En  examinant  avec  attention  les  divers  faits  que  présentent  les 
combinaisons  qui  vont  nous  occuper  ,  on  voit  que  l'hydrogène  bicar- 
boné,  dans  ses  rapports  avec  les  acides  ,  donne  naissance  à  des  com- 
posés, dans  lesquels  on  retrouve  toutes  les  formules  appartenant  aux 
combinaisons  ammoniacales  correspondantes;  ce  qui  doit  suffire 
pour  rapprocher  ces  deux  classes  de  corps. 

Mais ,  en  raison  de  quelque  propriété  particulière ,  Thydrogène 
bicarboné  s'unit  lentement  et  difficilement  aux  acides  ;  il  faut  le 
prendre  dans  Tétat  de  condensation  où  il  se  trouve  dans  l'alcool  pour 
le  combiner  avec  les  acides  les  plus  énergiques.  A  cet  état  même,  il 
résiste  à  l'action  des  acides  faibles. 

Une  fois  produits,  les  composés  qu'on  obtient  résistent  à  l'action 
des  réactifs  qui  tendent  à  s'emparer  de  l'acide  ou  de  la  base.  Les  dé- 
compositions sont  lentes,  imparfaites ,  exigent  le  concours  de  la 
chaleur  et  celui  d'un  long  espace  de  temps  ,  dans  la  plupart  des  cas. 

Tous  ces  phénomènes  indiquent  dans  l'hydrogène  bicarboné,  ainsi 
que  dans  les  autres  carbures  d'hydrogène  connus  ,  une  propriété 
d'où  dépend  la  lenteur  des  mouvements  moléculaires  que  ces  corps 
peuvent  exécuter.  Soit  que  celte  lenteur  tienne  à  leur  faculté  non 
conductrice  pour  l'électricité ,  soit  qu'elle  provienne  de  la  forme 
même  des  molécules,  elle  mérite  une  étude  attentive. 

305.  Composés  acides.  Les  composés  acides  fournis  par  l'hydro- 
gène bicarboné,  sont  tous  solubles ,  franchement  acides  et  capables 
de  s'unir  instantanément  aux  bases  les  plus  faibles.  Ils  conduisent 
l'électricité,  quand  ils  sont  étendus  d'eau. 

Les  sels  doubles  qu'ils  forment  obéissent  aux  lois  de  BerthoUet. 
en  ce  qui  concerne  leur  nouvelle  base. 

Mais  l'hydrogène  bicarboné  contenu  dans  ces  acides,  et  dans  leurs 
sels  doubles,  résiste,  comme  à  l'ordinaire  ,  à  l'action  des  agens  qui 
pourraient  le  déplacer.  Ce  n'est  qu'avec  lenteur  que  leur  influence 
JB'exerce. 

Ces  composés  acides  ne  se  forment  que  par  l'action  des  acides 
énergiques  sur  l'alcool  où  l'éther.  M.  Faraday  a  obtenu,  cependant, 
l'acide  sulfovinique,  en  soumettant  l'acide  sulfurique  à  l'action  Au 
gaz  hydrogène  carboné  ;  mais  dans  ces  derniers  temps ,  on  a  mis  en 
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(toute  celle  production.  Peut-être   fàul-il  élever  un  peu  la  tempéra- 
ture. 

COWBINAISONS   DE   l'hYDROGÈNE  BI€ARBOIsé  AYEC  LES 
HYDRAG1DE$. 

306.  On  en  connaît  cinq,  savoir  :  Télher  hydrochlorique  ;  Télher 
hydrobromique  ;  Tétlier  hydriodique;  Télherhydrocyanique  elTéther 
bibydrosnlfurlque.  Les  quatre  premiexs  sont  des  sels  neutres  ;  le  der- 
nier est  un  sel  acide ,  du  moins  d'après  sa  composition.  Comme  il 
ofi^e  des  propriétés  particulières ,  en  raison  de  celte  circonstance, 
nous  en  ferons  abstraction  ici. 

l^es  composés  neutres  sont  tous  volatils  et  très-stables.  Ils  renfer- 
ment un  volume  d*acide  et  un  volume  de  base,  condensés  en  un  seul. 
La  chaleur  les  décompote ,  sépare  Tacide  et  la  base  et  donne  quM 
quefois  naissance  à  des  produits  particulieris ,  qui   n^ont  pias  été 
étudiés. 

Ils  résistent  à  froid  à  Taction  des  acides  les  plus  énergiques;  à 
chaud  ,  l'acide  sulfurique  leur  fait  épn)uver  une  décomposition  par- 
tielle. La  potasse  concentrée  les  attaque  avec  une  extrême  lenteur. 
Les  bases  anhydres  et  Tammoniaque  n*agissent  pas  sur  eux. 

On  peut  les  former  directement ,  en  faisant  agir  les  addes  qu'ils 
renferment  sur  Talcool. 

ÉTHER    HYDROCHLORIQUE. 

PoTT,  Dhserttttîons  chimiques^  t.  2,  p.  249. 

Rouelle,  journ.  des  savants^  1(559,  p.  405. 

SCBtELE  ,  Opusc.y  i.%  p.  154. 

Bassk,  Crell.  ann, ,  1801 , 1. 1,  p.  561. 

Tbéivaro,  Mém.  de  la  soc.  d'Jrcueil,  1. 1,  p.  115, 140  et  557. 

P.  F.  G.  Boullày,  y^Mn.rfec/it'm.,t.  65,  p.  90. 

BoBiQUETet  CoLiw,  Jnn.  de  chim.  et  deph^rs.,  t.  1,  p.  548. 

307.  On  désignait  autrefois  sous  les  noms  d'esprit  de  sel  vineux, 
d'esprit  de  sel  dulcifié,  d'éther  marin  ,  le  produit  qui  se  condense 
quand  on  distille  de  Valcool,  soit  avec  de  Tacide  hydrochlorique 
liquide  ou  gazeux  ,  soit  avec  un  chlorure  métallique.  On  désignai^ 
quelquefois  aussi  du  même  nom  le  simple  mélange  d'alcool  et  d'acide 
hydrochlorique  concentrés.  Les  alchimistes  ayant  cru  reconnaître  à 
ce  produit^  préparé  dans  de  certaines  conditions ,  la  propriété  de 
séparer  le  chlorure  d'or  des  autres  sels  métalliques,  attachaient  une 
grande  importance  à  sa  préparation.  Aussi  trouve-t-on  dans  leurs 
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ouvrages  un  grand  nombre  de  procédés  pour  obtenir  l'espriL  de  sel 
dulcifié,  procédés  qui  tous  peuvent  être  employés  avec  plus  ou  moins 
de  succès  pour  obtenir  Téther  hydrochlorique ,  bien  que  cet  élher 
n'ait  été  connu  dans  son  état  de  pureté  que  depuis  un  petit  nombro 
d^a  nuées. 

Paracelse  obtenait  une  liqueur  propre  à  préparer  son  or  potable , 
en  distillant  et  cohobant  cinq  fois ,  un  mélange  de  parties  égales 
d'acide  hydrochlorique  et  d*alcooI.  Basile  Valentin  ,  dans  son  livre 
intitulé  CurruB  triomphalia  antimonii,  faisait  distiller  parties 
égales  de  sublimé  corrosif  et  d^antimoine.  En  rectifiant  le  chlorure 
d'antimoine  ainsi  formé ,  avec  de  Tesprit  de  vin,  il  obtenait  une  li- 
queur qu'il  employait  comme  médicament,  et  qui  possédait,  selon  lui,, 
une  efiicacité  singulière. 

On  préparait  aussi  Tesprit  de  sel  vineux ,  en  faisant  arriver  de 
Tacide  hydrochlorique  en  vapeurs  dans  de  Talcool  ou  bien  en  distil- 
lant un  mélange  de  sel  marin,  d'acide  sulfurique  et  d*alcool,  ou  bien 
en  chauffant  dans  une  cornue  tubulée  à  une  très-douce  chaleur  un 
mélange  d'esprit  de  vin  ,  diacide  sulfurique  et  de  sel  ammoniac  , 
etc. 

Ces  divers  procédés  fournissent  tous  de  l'éther  hydrochlorique,  et 
cependant  on  ne  peut  accorder  aux  anciens  chimistes  l'honneur  de  sa 
découverte  ;  car,  du  temps  de  Marquer,  on  doutait  encore  de  son  exis- 
tence. Ainsi,  bien  qu'un  grand  nombre  de  chimistes,  parmi  lesquels 
il  faut  citer  Baume,  le  marquis  de  Courtanvaux ,  Schéele ,  Basse, 
Rouelle  et  d'autres  de  cette  époque,  parlent  de  l'élher  marin  et  don- 
nent des  procédés  pour  l'obtenir  ;  on  voit  évidemment,  en  examinant 
leurs  écrits ,  que  tous  ont  obtenu  des  mélanges  d'alcool  et  d'étber 
muriatique  dans  des  proportions  variables. 

Gehlen  est  réellement  le  premier  qui ,  en  1804,  parvint  à  obtenir 
ce  corps  pur,  reconnut  son  extrême  volatilité  et  donna  ses  véritables 
caractères. 

En  1807,  M.  Thénard,  sans  avoir  connaissance  des  résultais  de 
Gelilen,  obtint  aussi  l'éther  hydrochlorique  dans  un  état  de  pureté 
parfait ,  l'éludia  à  l'état  liquide  et  à  Télat  gazeux  ,  et  donna  sur  ce 
corps  un  travail  complet. 

M.  Thénard  indique  le  procédé  suivant  pour  la  préparation  de 
rélber  hydrochlorique. 

On  met  dans  une  cornue,  parties  égales  en  volume,  d'acide  hydro- 
chlorique et  d'alcool,  le  plus  concentrés  possible;  on  place  celle 
cornue  sur  un  fourneau  et  on  la  fait  communiquer,  au  moyen  d'un 
tube  courbé  à  angle  droit,  avec  un  Hacon  à  trois  tubulures  à  moitié 
plein  d'eau  à  20  ou  25\  Indépendamment  du  tube  qui  part  de  la 
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cornue,  ce  fiacoD  est  muni  d'un  tube  Je  sûreté  et  iPun  autre  (ube  qui 
va  plonger  dans  une  éprouvette  longue  et  étroite  entourée  d*un  mé- 
lange réfrigérant.  Lorsque  Tappareil  est  ainsi  disposé,  on  chauffe 
peu  à  peu  la  cornue  ;  les  gaz  passent  dans  le  flacon  tubulé  où  ils  sont 
dépouillés  d'acide  hydrochlorique  et  d'alcool  qui  restent  dissous  dans 
Peau  i  réther  se  condense  dans  Téprouvette  refroidie.  500  gr.  de 
mélange  peuvent  fournir  aisément  35  à  40  gr.  d'éther. 

Si,  au  lieu  d'obtenir  l'éther  hydrochlorique  à  l'état  liquide,  on 
veut  l'obtenir  à  l'état  de  fluide  élastique,  on  fait  usage  du  même 
appareil,  en  remplaçant  toutefois  le  tube  droit  qui  amène  l'éther 
dans  l'éprouvelte  par  un  tube  destinée  recueillir  les  gaz,  et  l'éprou- 
vette  elle-même  par  des  cloches  ou  des  flacons  renversés  remplis  d'eau 
à  une  température  de  30«.  L'éther,  qui  est  gazeux  à  cette  tempéra- 
ture, vient  se  rendre  dans  ces  vases. 

Le  procédé  de  M.  Boullay  fournit  également  beaucoup  d'éther;  il 
consiste  à  distiller  à  une  très-douce  chaleur,  de  l'alcool  qu'on  a 
préalablement  saturé  de  gaz  acide  hydrochlorique.  A  peine  a-t-on 
placé  quelques  charbons  sous  la  cornue ,  que  la  liqueur  entre  en 
ébulliiion  ;  on  voit  s'élever  de  différents  points  de  la  masse  une  foule 
de  bulles  éthérées  qu'on  dirige  au  moyen  d'un  tube  dans  un  flacon 
renfermant  de  Teau,  puis  dans  un  tube  refroidi;  elles  s'y  condensent 
sous  la  forme  d'un  liquide  d'une  extrême  fluidité. 

On  peut  encore  employer  le  procédé  de  Basse,  qui  distillait  un 
mélange  de  sel  marin,  d'acide  sulfurique  et  d'alcool  concentrés,  et 
qui  obtint,  en  grande  abondance,  avant  Gehien  lui-même,  un  fluide 
élliéré  très-volatil ,  qu'il  prit  pour  de  l'éther  sulfurique. 

508.  Préparé  par  l'un  des  procédés  qui  précèdent,  l'éther  hydro- 
chlorique ,  lorsqu'il  est  pur ,  présente  les  propriétés  suivantes.  A  l'état 
liquide,  il  est  parfaitement  incolore,  sans  action  sur  la  teinture  de 
tournesol  ou  le  sirop  de  violettes;  d'une  odeur  forte  et  d'une  saveur 
particulière,  ayant  quelque  chose  de  sucré.  Versé  sur  la  main,  il 
entre  subitement  en  ébullition  et  produit  un  froid  considérable;  il 
bout  à  11"*,  et  possède  par  conséquent  l'état  gazeux  au  dessus  de  cette 
température. 

Sa  densité  y  d'après  M.  Thénard,  est  égale  à  0,874  à  5o.  Il  ne  se 
congèle  pas  à  une  température  de  29o  au  dessous  de  zéro. 

Sa  vapeur ,  également  incolore .  est  sans  action  sur  la  teinture  de 
tournesol  et  sur  le  nitrate  d'argent.  Sa  pesanteur  spécifique  est  égale 
à  2,219.  L'eau  en  dissout  son  volume.  Lorsqu'on  l'enflamme,  elle 
brûle  avec  une  flamme  verte  sur  les  bords ,  et  produit  beaucoup 
d'acide  hydrochlorique.  Quand  on  verse  de  l'eau  dans  une  éprouvette, 
dans  laquelle  on  a  brûlé  de  l'éther  hydrochlorique,  celle  eau  rougit 
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fortement  la  teinture  de  tournesol  et  précipite  abondamment  le 
nitrate  d'argent.  Mêlé  de  trois  ou  quatre  volumes  de  gaz  oxigène , 
réther  gazeux  détone  avec  violence ,  sous  l'influence  d^une  étincelle 
électrique,  en  donnant  deux  fois  son  volume  d'acide  carbonique.  En 
l'analysant  par  Toxide  de  cuivre,  j'ai  trouvé  qu'il  renferme  37  à  58 
p.  o/o  de  charbon. 

L'éther  hydrochlorique  présente  d'ailleurs  une  grande  stabilité. 
L'eau  ne  le  décompose  qu'à  la  longue;  la  potasse  caustique  en  mor- 
ceaux ne  l'altère  pas;  la  dissolution  de  potasse  ne  produit  sur  lui 
qu'une  décomposition  très-lente.  Il  est  formé  de 

8  at.  carbone  306,10    ou  biep    37,73 

10  at.  hydrogène  «2,50  7,70 

2  at.  chlore  442,05  54,57 


1  at.étherhydroch.  811,25  100,00 

1  at.  hyd.  bicarboné  356,10    ou  bien    45,89 
1  at.  acide  hydroch.  455,15  56,11 


1  at.étherhydroch.  811,25  1oO,00 

C'est-à-dire  d'un  volume  d'hydrogène  bicarboné  et  d'un  volume 
d'acide  hydrochlorique  condensés  en  un  seul. 

Quand  on  le  fait  passer  au  travers  d'un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge,  il  se  décompose  en  acide  hydrochlorique  et  hydrogène 
bicarboné.  li  se  dépose  en  même  temps,  une  certaine  quantité  de 
charbon  et  il  se  dégage  par  conséquent  une  quantité  correspondante 
d'hydrogène;  ce  qui  tient  à  la  décomposition  qu'éprouve  l'hydrogène 
bicarboné  lui-même,  par  l'effet  d'une  température  élevée.  Il  parait 
qu'en  modérant  la  température,  il  se  fait  réellement  de  l'acide  hydro- 
chlorique et  de  l'hydrogène  bicarboné  purs,  sans  dépôt  de  charbon. 

ÉTHER   HYDROBROMIQUE. 

SÉRULLAS ,  j^nn.  de  chim,  et  de  phys. ,  t.  34 ,  p.  99. 

309.  Pour  préparer  cet  éther ,  on  introduit  dans  une  cornue  tubulée 
40  parties  d'alcool  concentré  à  38»  et  une  partie  de  phosphore;  puis, 
par  la  tubulure,  on  verse  7  à  8  parties  de  brome.  Chaque  fois  que  le 
brome  vient  au  contact  du  phosphore  placé  sous  l'alcool,  il  se  com- 
bine rapidement  avec  production  de  chaleur.  Le  bromure  de  phos- 
phore décompose  l'eau  de  l'alcool  et  donne  de  Tacide  hydrobromique 
et  de  l'acide  phosphoreux.  On  distille  à  une  douce  chaleur,  en  rece- 
vant le  produit  dans  un  petit  ballon  bien  refroidi.  La  liqueur  distillée 
étant  étendue  d'eau,  l'éther  hydrobromique  s'en  sépare  et  gagne  le 
fond.  Si  la  liqueur  est  acide ,  on  ajoute  à  l'eau  de  lavage  une  petite 
quantité  de  potasse. 
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rélher  hydrobronoique  est  incolore  et  transparent,  plus  pesant  que 
Teau,  d'une  odeur  forte  et  élhérée ,  d'une  saveur  piquante.  Il  est 
très-volatil,  et  très-soluble  dans  Talcool,  d'où  il  est  précipité  par  Teau. 
li  ne  change  pas  de  couleur ,  comme  l'élher  hydriodique ,  quand  on  le 
conserve  sous  Teau.  U  n'a  pas  été  analysé,  mais  l'analogie  permet 
de  lui  attribuer  la  composition  suivante  : 

8  at.  carbone  306,1     ou  bien    22,72 

10  at.  hydrogène  62,5         —  4,64 

2  at.  brome  978,3         —        72,64 


1  at.  élher  hydrob.  1346,9  100,00 

1  at.hyd.bicarboné    356,1    ou  bien    26,48 
1  al.  acide  hydrobr.    9U0,8         --         75,52 

1  at.  éther  hydrob.   1346,9  100,00 

ÉTHER   HYDRIODIQUE. 

Gay-Lcssac,  Jnn.  de  chim,  eldephya.^  t.  9,  p.  89. 
8ÉRULL\s ,  Ann.  de  chim,  et  de  phys,,  t.  25 ,  p.  323. 

310.  Cet  élher  a  été  découvert  par  M.  Gay-Lussac.  On  roblient, 
en  distillant  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  hydriodique  liquide  d'une 
densité  de  U.  En  inlroduisant  dans  une  cornue  deux  parties  et  demie 
de  pliospbure  d'iode,  versant  dessus  une  partie  d'alcool  de  0,845  et 
distillant  le  tout  à  une  douce  chaleur,  on  forme  également  cet  élher. 
On  peut  ajouter  au  mélange  un  peu  d'iode  quand  le  phosphore  n'en 
est  pas  saturé.  En  versant  une  nouvelle  portion  d'alcool  sur  le  résidu 
qui  reste  dans  la  cornue,  on  obtient  par  une  seconde  distillation  une 
nouvelle  quantité  d'éther.  Sérullas  mêle  quatre  parties  d'iode  avec 
dix  parties  d'alcool  de  0,833,  ajoute,  peu  à  peu,  deux  parties  et 
demie  de  phosphore,  et  soumet  le  tout  à  La  distillation.  Quand  la 
majeure  partie  de  l'alcool  a  distillé  ,  on  verse  encore  environ  trois 
parties  d'alcool  dans  la  cornue  et  on  distille  jusqu'à  siccité.  On  mêle 
le  produit  de  la  distillation  avec  de  l'eau ,  pour  séparer  l'étber  de 
l'alcool,  et  on  recliâe  l'éther  en  le  distillant  sur  du  chlorure  de 
calcium. 

I/élher  hydriodique  est  incolore  et  d'une  odeur  étbérée  ,  péné- 
trante. A  22%3  ,  sa  densité  est  de  1,926.  Il  bout  à  64o,8.  La  densité 
de  sa  vapeur  est  de  5,475  d'après  l'expérience,  et  de  5,409  par  le 
calcul.  II  n'est  pas  inflammable  ;  versé  goutte  à  goutte ,  sur  des  char- 
bons ardents ,  il  répand  des  vapeurs  pourprées. 

Sa  vapeur  dirigée  à  travers  un  tube  de  porcelaine  rouge ,  laisse 
déposer  du  charbon  et  donne  une  masse  onctueuse  contenant  de 
l'iode,  qui  se  condense  dans  la  partie  froide  du  tube  et  dans  le  réci- 
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pienl.  Ce  produit  fond  au  dessous  de  lOO»,  et  ressemble  à  de  la  cire 
blanche.  Il  n'est  pas  inflanomable  et  ne  se  dissout ,  ni  dans  Teau ,  ni 
dans  les  acides  ,  ni  dans  les  alcalis.  Il  possède  une  odeur  éthéiée. 
Jeté  sur  des  charbons  ardents ,  il  répand  des  vapeurs  d'iode  trèît- 
abondantes  et  se  volatilise  difficilement. 

L'élher  hydriodique  devient  rouge  sous  Pinfluencc  de  Tair,  mais 
il  ne  brunit  pas.  Les  alcalis  le  décolorent  de  suite ,  et  le  mercure 
même  lui  enlève  Hode  libre  qui  le  colore.  11  est  peu  soluble  dans 
reau,  très-soluble  dans  l'alcool.  Le  potassium  s'y  conserve  sans 
subir  d'altération.  Les  alcalis ,  l'acide  nitrique  et  le  chlore  l'attaquent 
faiblement  et  ne  le  décomposent  qu'avec  lenteur  ;  l'acide  sulfurique 
concentré  ,  au  contraire ,  le  décompose  rapidement. 

Il  est  probablement  composé  de  la  manière  suivante  : 

8  at.  carbone  306,10     ou  bien     15,70 

10  at.  hydrogène  6-2,50  —  5,20 

2  al.  iode  1579.50  —  81,10 


1  at.  élher  hydriodique       1948,10  —        100,00 

1  at.  byd.  bicarbon<^  356,10     ou  bien     18,28 

1  at.  acide  hydriodique        1592,00  —  81,72 

1  at.  éther  hydriodique        1948,10         —        100,00 
Il  serait  important  de  le  soumettre  à  l'analyse ,  ainsi  que  la  ma- 
tière particulière,  qui  se  forme  par  sa  décomposition  à  la  chaleur 
rouge. 

ÉTHER  HYDROCYANIQUE. 

; 
Pbloize  ,  Jour,  de  pharm. ,  t.  20 ,  p.  399. 

311.  On  le  prépare  en  chauffant  un  mélange  de  parties  égales  de 
cyanure  de  potassium  et  de  sulfovinate  de  baryte.  On  lave  le  produit 
distillé  avec  un  peu  d'eau ,  pour  lui  enlever  l'alcool  et  l'acide  hydro- 
cyanique  qu'il  peut  contenir.  On  l'agite  ensuite  avec  du  chlorure  de 
calcium  en  poudre,  qui  s'empare  de  l'eau  et  du  restant  de  l'alcool- 
On  le  maintient  pendant  quelque  temps  à  une  température  de  60  à  70 
degrés ,  et  enfin  on  le  distille  sur  du  chlorure  de  calcium. 

Dans  celte  réaction,  l'eau  contenue  dans  le  sulfovinate  de  baryte , 
est  décomposée.  Son  oxigène  se  porte  sur  le  potassium  du  cyanure  et 
son  hydrogène  sur  le  cyanogène.  L'hydrogène  bicarboné  du  sulfo- 
vinate se  combine  avec  l'acide  hydrocianique  produit,  pour  former 
réther  hydrocyanique  qui  se  dégage.  H  reste  dans  la  cornue  du  sul- 
fate de  potasse  et  du  sulfate  de  baryte. 

On  se  rend  aisément  compte  de  la  théorie  de  cette  préparation  par 
l'équation  suivante  : 


Digitized  by 


Google 


WHYBROSULFATE   D'HYDROGÈNE  CARBONÉ.  379 

2  S  0»,  Bâ  0,  C»  H»,  H'  0  +  K  Az«  C*  =  K  0  ,  S  0»  + 
Ba  0,  SO»  +  C*«  H»»  Az». 

L*éther  hydrocyanique  se  présente  sous  la  forme  d*un  liquide  inco- 
lore, doué  d'une  odeur  alliacée  Irès-forLe  et  très-désagréable.  Sa 
densité  est  égale  à  0,70.  Il  bout  à  82o.  Lorsqu'il  est  pur,  il  ne  trouble 
pas  la  dissolution  de  nilrate  d'argent  ;  Teau  de  potasse  ne  le  décom- 
pose que  très-difficilement  et  seulement  lorsqu'elle  est  très-con- 
centrée. 

U  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  Palcool  ^t  dans  Téther 
sulfurique.  L'eau  en  dissout  aussi  une  certaine  quantité  qu'on  peut 
en  séparer  au  moyen  du  chlorure  de  calcium. 

Il  présente  la  composition  suivante  : 


12  al.  carbone 

450J2     ou  bien 

64,34 

10  at.  hydrogène 

64,50         — 

8,95 

2  at.  azote 

177,02          — 

26,71 

1  al.  élher  hydrocyanique     698,64         —        100,00 

1  at.  hydrogène  bicarhoné  ô5fi.1^     ou  bien     51,17 
1  at.  acide  hydrocyani(|iie     ?>42.04  —  48,83 


1  at.  élher  hydrocyanique     098,14         —        100,00 

L'élher  hydrocyanique  est  vénéneux,  mais  l'action  qu'il  exerce 
fur  l'économie  animale ,  est  infiniment  moindre  que  celle  exercée 
par  l'acide  hydrocyanique. 


HYDROSULFATB   D'hYDROGÈNE   CARBONÉ. 

ZEI5B  ,  jétin,  de  chim,  et  de  phys, ,  t.  35  ,  p.  87. 

312.  Lorsqu'on  fait  chauffer  dans  un  appareil  distillatoire  du  sul- 
fovinale  de  baryte ,  de  chaux  ou  de  potasse  avec  une  dissolution 
concentrée  de  protosulfure  de  barium  (Ba  S) ,  il  distille  de  l'eau  et 
en  même  temps  une  liqueur  éthérée ,  tandis  que  le  sulfbvinate  se 
transforme  en  sulfate;  il  ne  se  dégage  presque  pas  d'acide  hydrosul- 
fnrique  libre  pendant  la  distillation  ;  il  n'en  passe  quelquefois  ni 
k  l 'état  de  gaz ,  ni  à  l'état  d«  dissolution  dans  l'eau  ou  dans  la  liqueur 
élhérée. 

Si  les  proportions  de  sulfovinate  et  de  sulfure  étaient  convenables, 
on  pourrait  arriver  à  une  décomposition  tellement  complète ,  qu'il 
ne  resterait  plus  dans  la  cornue  que  du  sulfate  de  baryte. 

La  liqueur  éthérée ,  ainsi  obtenue ,  nage  sur  l'eau.  Décantée ,  puis 
agitée  avec  de  4'eau  pure,  pour  lui  enlever  l'hydrogène  sulfuré 
adhérent ,  et  enlin  débarrassée  de  l'eau  au  moyen  du  chlorure  de 
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calcium  fondu,  elle  présente  les  propriétés  suivantes.  C'est  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  excessivement  pénétrante ,  qui  rappelle  à  la 
fois  celle  de  Tassa  fœtida  et  celle  de  Tail ,  d'une  saveur  sucrée.  Il 
brûle  facilement  en  donnant  naissance  à  de  Tacide  sulfureux. 

Ce  corps  ,  soumis  à  une  distillation  ménagée ,  se  divise  en  deux 
substances  qui  diffèrent  non-seulemeni  par  leur  degré  de  volatilité , 
mais  aussi  par  d'autres  caractères  bien  distincts.  La  partie  la  plus 
volatile  a  été  peu  étudiée  et  a  reçu  de  M.  Zeise  le  nom  d'éther  thiali- 
que.  L'autre  partie  à  laquelle  ce  chimiste  a  donné  le  nom  de  mer- 
captan  et  que  je  considère  pour  des  raisons  qui  seront  discutées  tout 
à  l'heure,  comme  un  éther  bihydrosulfurique  ou  bihydrosulfate 
d'hydrogène  carboné ,  constitue  un  corps  doué  de  propriétés  fort 
remarquables  et  d'un  type  tout-à-fait  nouveau. 

Ce  corps  s'obtient  également  et  même  en  plus  grande  quantité , 
lorsqu'on  remplace  dans  l'opération  précédente  le  protosuU'ure  par 
le  bisulfure  de  barium  (Ba  S'). 

Mais  c'est  dans  la  réaction  de  l'hydrosulfate  de  sulfure  de  barium 
(Ba  S  +  H»  S) ,  qu'on  l'obtient  avec  le  plus  de  facilité ,  comme 
on  pouvait  s'y  attendre.  Il  se  produit  pourtant  aussi  dans  ce  cas  de 
réther  tbialique  (ou  du  moins  un  corps  qui  s^en  rapproche  beaucoup), 
mais  comparativement  en  petite  quantité  (1). 

313.  Pour  obtenir  l'éther  bibydrosulfurique  dans  un  état  parfait 
de  pureté ,  il  faut  l'extraire  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré ,  du  sel 
que  M.  Zecse  désigne  sous  le  nom  de  mercaptide  de  mercure. 

Le  bihydrosulfa te  d'hydrogène  carboné  ainsi  préparé  est  un  liquide 
limpide  ,  qui  ne  se  solidifie  pas,  même  à  2âo  ;  il  est  sans  couleur;  son 
odeur  rappelle,  comme  celle  des  autres  produits  de  celte  espèce, 
celle  de  Tail  et  de  l'assa  fcBtida^  mais  elle  est  si  pénétrante,  qu'elle 
n'a  presque  pas  de  pareille,  à  cet  égard.  Sa  saveur  est  à  la  fois  sucrée 
et  éthérée. 


(1)  M.  Liebig  donne  le  procédé  suivant,  pour  la  préparation  à\^ 
bihydrosulfate  d'hydrogène  carboné  ou  raercaptan. 

On  sature  d'hydrogène  sulfuré  une  dissolution  dépotasse  marquant 
1,28  ou  1,3  de  densité.  On  mêle  le  liquide  avec  un  volume  égal  an 
sien  de  sulfovinale  de  chaux  dissous,  d'une  égale  densité.  On  chauffe 
le  mélange  au  bain-raarie.  Le  produit  se  condense  dans  un  récipient 
bien  refroidi.  Il  renferme  de  l'eau  et  de  l'hydrogène  sulfuré.  On  le 
débarrasse  du  dernier  avec  un  peu  d'oxide  de  mercure  ou  de  mercap- 
tide de  mercure.  L'eau  s'enlève  aisément  parle  chlorure  de  calcium. 

Le  produit  pur  bout  à  3(W  C,  et  non  point  à  62«>.  Le  mercaptide  de 
mercure  se  dissout  dans  là  ou  15  fois  son  poids  d'alcool  bouillani, 
qui  le  laisse  déposer  en  cristaux  feuilletés  d'un  grand  éclat  et  qui 
desséchés  ressemblent  à  l'argent  poli. 
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Sa  densité  est  de  0,8^2  ^  15  degnés.  S<)it  ébullition  a  lieu  vers  6^. 
Il  est  \Yeu  soltrhle  dans  Teau ,  solubfe  en  loufes  proportions  dans  Tal- 
cool  et  dans  Téther  sulfurique.  Il  est  sans  action  sur  la  teinture  de 
tournesol. 

Sa  dissolution ,  soit  alcooîiqne ,  soit  aqueuse ,  donne ,  avec  Tacétate 
de  plonnb,  un  précipité  abondant  d'un  jaune  de  citron;  mais  elle 
n'aîîil  pas  sur  le  nitrate  de  plornh. 

Ouand  on  met  ce  nouveau  corps  en  contact  avec  le  deutoxide  de 
mercure,  il  se  produit  une  réaction  vive.  Le  deutoxide  est  attaqué 
avec  violence  ;  il  se  fait  de  Teau  et  Ton  obtient  un  corps  incolore , 
cristallin ,  d'une  nature  particulière.  Le  même  c^rps  se  forme  aussi 
avec  le  deutochlorure  de  mercure;  il  y  a  dans  ce  cas  production  d'a- 
cide hydrochlorique  qui  se  dégage.  Le  deutochlorure  d*or  est  aussi 
transformé  en  un  corps  analogue.  . 

Le  corps  incolore,  cristallin .  qui  résulte  de  Taction  de  Téther  bi- 
bydrosulfuri<iue  sur  le  deutoxide  de  mercure  étant  soumis  à  Pétat 
sec  à  Taction  de  Tacide  bydrosulfurique  laisse  du  cinabre ,  et  re]>ro- 
duitde  Féther  bibydrosulfurique  sans  formation  d'aucun  autre  corps. 

M.  Zeise  a  trouvé,  pour  la  composition  élémentaire  de  cette  subs^ 

tance  : 

2  at.  soufre^ 
8  at.  carbone. 
12  at.  hydrogène. 

Ainsi ,  la  formule  brute  du  mercaptan  est 

La  composition  de  ce  corps  peut  être  représentée  rationnellement 
par  Tune  des  quatre  formules  qui  suivent  : 

B*  4-  C»  H'«  S*. 

H*  +  C^  H»  S  +  H»  S 

C»  H»  -f  2  H»  S 

C»  H»*>  S  +  H*  S 

Ce  corps  présente,  en  outre,  une  composition  élémentaire  toul-à* 
fait  correspondante ,  à  celle  de  Falcool,  les  deux  atomes  d'oxigène 
de  Takool  étant  supposés  remplacés  par  deux  atomes  de  soufre. 

Dans  mon  opinion ,  la  manière  la  plus  rationnelle  de  considérer  ce 
composé,  consiste  à  le  regarder  comme  un  véritable  éther,  c'est-à- 
dire  à  adopter  la  formule  C«  H»  -h  2  H*  S.  Ce  corps  rentre  ainsi  dans 
la  classe  des  éthers  formés  par  les  hydracides  avec  cette  différence 
pourtant, quni  renferme  deux  atomes  d'acide  au  lieu  d'un. 

M.  Zeise  écarte  cette  hypothèse,  à  cause  de  Taction  que  Thydrogènd 
sulfuré  exerce  sur  le  mercaptide  de  mercure,  action  qui  semble  indi- 
quer, selon  lui ,  que  le  métal  dans  ce  corps  n'est  pas  immédiatement 
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^^ombiné  arec  le  soufre.  J^avoue  que  je  ne  comprends  pas  la  valeur 
^e  ceUe  difficulté.  On  va  voir  en  effet  que  la  combinaison  mercurielle 
renferme  %  S'  G^  H^°  qui  peut  se  transformer  en  Hg  S-hH^  C% 
il*  S  qui  représente  un  composé  de  sulfure  de  mercure  et  d'éther  by- 
<drosulfurique.  U  est  d<inc  facile  de  concevoir  que  Thydrogène 
sulfuré  en  s^unissant  à  cet  élber  et  le  convertissant  en  éther  biby- 
<(1rosulfurique,  produit  ainsi  un  corps  volatil  qui  ne  pouvant  rester 
uni  au  sulfure  de  mercure  «e  <iégage  et  laisse  celui-ci  libre  et  pur. 

314.  En  considérant  celte  matière  comme  étant  un  bihydrosulfale 
^'liydrogène  earboné ,  on  est  conduit  à  envisager  les  combinaisons 
métalliques  qu'elle  forme ,  et  que  M.  Zeise  appelle  mercapUdes, 
comme  des  éthers  dans  lesquels  la  moitié  de  Tacide  se  trouve  rem- 
placé par  un  sulfure  métallique, 
,Le  mercaptide  de  mercure  fond  à  66^.  La  masse  solidifiée  de  nou- 
veau, ressemble  à  du  chlorate  de  potasse  fondu.  Elle  est  ordinaire- 
ment inodore ,  mais  elle  émet  une  odeur  particulière  quand  on  la 
frotte.  A  la  température  de  125<*,  ce  corps  commence  à  se  décom- 
poser et  à  fournir  du  mercure.  A  175<^  la  décomposition  est  complète 
et  donne,  entre  autres  produits,  une  buile  qui  ressemble  à  Téther 
thialique.  Le  mercaptide  de  mercure  est  insoluble  dans  Teau  peu 
soluble  dans  l'alcool.  On  peut  le  fondre  dans  une  dissolution  concen- 
trée de  potasse  sans  quUl  éprouve  d'altération.  A  l'exception  de  Ta- 
cide  nitrique ,  les  acides  sont  à  peu  près  sans  action  sur  lui  à  la 
température  ordinaire.  Il  a  pour  formule 

Hg  S  -I-  C«  H%  H'  S. 

Le  mercaptide  d^r  est  une  masse  amorphe ,  sans  éclat ,  incolore. 
Avec  Teau,  les  alcalis  et  les  acides,  il  se  comporte  comme  le  précè- 
dent. On  peut  le  chauffer  jusqu'à  220<>,  sans  qu'il  subisse  d'altération 
visible. 

Traité  dans  un  appareil  dislillatoire ,  il  donne  un  corps  huileux  et 
il  reste  dans  la  cornue  de  l'or  sensiblement  pur.  11  a  pour  formule 

Au*  S  -}-  fls  C»,  H*  S. 

Le  mercaptide  de  platine ,  soumis  à  Ja  distillation  sèche ,  se  tra«i- 
forme  en  sulfure  de  platine.  La  décomposition  se  fait  avec  dégage- 
ment de  lumière.  Il  a  pour  formule 

Pt  S  +  C«  HS  H*  S. 

Les  mercaptides  de  potassium  et  de  sodium  conservent  toujours 
une  réaction  alcaline.  A  l'état  sec,  ils  supportent  |)lus  de  J00«  sans 
•éprouver  de  changement  ;  mais  dissous  dans  IVau  ,  ils  s'allèrent  faci- 
Ument  par  l'action  de  la  chaleur. 


Digitized  by 


Google 


COMBITSAISOISS  l)E  VHYDKOGEXE  BICABBOISE  ETC.  38S 

COMBINAISONS   DE  l'hYDROGENE   BICARBONÉ  AVEC  LES 
OXACIDES. 

Ces  combinaisons  sont  bien  plus  nombreuses  que  celles  qui  résuN 
lent  de  Tunion  de  I^hydrogène  bicarboné  avec  les  liydracides  ;  aussi , 
leur  histoire  présente-l-elle  de  plus  grandes  difficultés. 

En  effet,  il  en  est  qui  sont  neutres;  il  en  est  d'autres  qui  sont 
acides  et  qui  produisent  des  sels  doubles  très -bien  caractérisés.  Il 
exisle  enfin ,  des  modifications  isomériques  de  quelques  unes  de  ces 
substances,  ce  qtii  vient  accroître  encore  le  nombre  des  êtres  distincts 
et  définis  que  ce  groupe  renferme. 

315.  Acides.  Les  produits  acides  s'obtiennent  par  le  simple  mé- 
lange de  Talcool  avec  les  acides  concentrés  ou  anhydres.  Une  légère 
élévation  de  température  favorise  leur  formation.  L'alcool  anhydre 
convient  mieux  que  l'alcool  commercial  pour  les  préparer.  On  ne 
connaît ,  jusqu'ici ,  que  l'acide  sulfovinique  et  ses  deux  isomères , 
Tacide  phosphovinique  et  l'acide  oxalovinique. 

Il  est  présumable  que  les  mélanges  d'alcool  et  de  divers  acides 
auxquels  les  anciens  donnaient  le  nom  d'acides  vineux ,  doivent  une 
partie  au  moins  de  leurs  propriétés  particulières  à  la  formation  de  ces 
sortes  de  composés.  C'est  une  des  recherches  les  plus  utiles  à  tenter 
^ue  celle  qui  aurait  pour  objet  la  découverte  des  nouvelles  combi- 
naisons que  je  suppose  ^ans  ces  acides  vineux. 

Les  composés  acides  connus,  saturent  les  bases,  en  formant  des 
sels  doubles.  On  les  a  donc  considérés  et  nommés  comme  de  vérita- 
bles acides.  Cette  circonstance  est ,  au  reste ,  peu  importante  ,  une 
fois  qu'on  connaît  bien  la  nature  de  ces  corps  ,  qui  en  général,  sont 
des  bisels  d'hydrogène  bicarboné. 

On  a  déjà  discuté  ailleurs  la  question  soulevée  à  leur  sujet ,  et  qui 
consiste  à  savoir  s'il  faut  les  regarder  comme  des  sels  d'hydro- 
gène bicarboné,  des  sels  d'éther,  ou  des  sels  d'alcool.  J'adopte  la  pre- 
mière opinion.  La  dernière  n'est  i>a8  soutenable. 

Il  est  présumable,  qu'au  plus  haut  point  de  concentration ,  ces 
tîorps  renfermeraient  pour  deux  atomes  d'acide .  quatre  volumes 
d*hydrogène  bicarboné  et  deux  volumes  d'eau  ;  maison  ne  les  a  pas 
encore  soumis  à  l'analyse.  Dans  les  sels  les  plus  secs ,  on  retrouve 
l'eau  dans  ce  rapport ,  avec  l'hydrogène  bicarboné.  Ces  acides  sont 
soluble<  dans  l'eau ,  qui ,  à  la  longue  ,  ou  par  l'effet  de  la  chaleur, 
les  décompose  plus  ou  moins  aisément.  Elle  s'empare  <le  l'acide  pri- 
anilif,  et,  s'unissant  à  l'hydrogène  carboné,  elle  reproduit  de  l'alcool- 

Les  acides,  dont  il  est  ici  question  ,  p4)ssèdent  beaucoup  de  pr«- 
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priétés  analogues  à  celles  des  acides  organiques  ordinaires,  et  l'on 
parviendra  probablement  quelque  jour  à  dédoubler  plusieurs  des  der- 
niers de  manière  à  les  faire  rentrer  dans  celle  classe. 

316.  Éthers,  Il  est  plus  difficile  de  former  des  sels  neutres;  et 
toutefois,  ceux-ci  sont  plus  nombreux  que  les  seb acides.  En  géné- 
ral, lis  renferment  par  chaque  atome  d'acide,  4  volumes  d'hydrogène 
bicarboné  et  deux  volumes  d'eau. 

Ces  sels  neutres,  connus  sous  le  nom  d'éthers  composés,  sont  tous 
volatils  sans  décomposition.  Chaque  atome  correspond  à  quatre  vo- 
lumes de  vapeur,  et  quelquefois  seulement  à  deux  volumes. 

En  général ,  Tacide  qui  les  forme  est  complètement  masqué.  De 
sorte  que  les  réactions  caractéristiques  de  ses  sels  ordinaires ,  ne  se 
retrouvent  plus. 

Ils  sont  solubles  dans  Palcool  et  Téther  sulfurique  ;  ils  se  dissolvent 
réciproquement;  mais  ils  sont  peu  ou  point  solubles  dans  reau..Ce 
liquide  les  décompose  difficilement  ;  mais  il  les  décompose  presque 
toujours  d'une  manière  sensible.  Il  s'empare  de  leur  acide  et  se  com- 
bine avec  leur  base,  pour  reproduire  de  l'alcool.  La  chaleur  favorise 
cette  réaction. 

On  n'a  pas  étudié  l'action  du  chlore ,  du  brdme  ou  de  l'iode  sur 
eux  i  il  en  est  de  m6me  de  l'action  des  acides. 

Celle  des  bases  a  été  l'objet  de  quelques  ellpériences  suivies.  Eo 
généra],  les  bases  anhydres  sont  sans  action.  Mais  les  hases  hydratées 
et  énergiques,  comme  la  potasse  ou  la  smide ,  s'emparent  de  l'acide 
et  mettent  en  liberté  l'hydrogène  bicarboné  qui  s'hydrate,  et  re- 
passe à  l'état  d'alcool. 

L'ammoniaque,  quand  il  agit,  se  comporte  d'une  manière  tout  à 
fait  particulière  ,  qui  sera  étudiée  à  fond  à  l'occasion  de  l'éther 
oxalique. 

Tous  ces  étbers  composés  sont  sans  action  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium ,  au  moins  par  un  contact  qui  n'est  \^as  trop  prolongé.  11  en  ré- 
sulte qu'on  peut  à  l'aide  de  cette  substance  leur  enlever  l'eau  ou 
l'alrool ,  quand  ils  en  contiennent  à  Tétat  de  mélange. 

les  combinaisons  neutres  éthérées  qui  nous  occupent  peuvent 
s'obtenir  de  plusieurs  manières ,  mais  en  général ,  on  réussit  en 
mettant  Talceol  absolu  en  présence  de  l'acide  naissant ,  tel  qu'il  se 
dégage  de  l'un  de  ses  sels  que  l'on  décompose  par  l'acide  sulfurique. 
De  sorte  qu'un  mélange  d'un  sel,  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  con- 
centré est  toujours  propre  à  donner  par  la  distillation  ceux  de  ces 
éthers  qui  sont  volatils. 

Quand  on  saura  préparer  le  sulfate  neutre  d'hydrogène  carboné,  il 
est  probable  qu'il  fournira  le  moyen  de  produire  beaucoup  de  con- 


Digitized  by 


Google 


ACIDK  SULFOVIMQUE.  385 

posés  de  cette  espèce  par  double  décomposition;  il  sera  particulii^re. 
ment  utile,  pour  la  préparation  des  élhers  composés,  qui  ne  seraient 
pas  volatils. 

Nous  allons  étudier  successivement  les  diverses  combinaisons 
neutres  ou  acides  de  cet  ordre. 

ACTDE   SULFOVmiQUE. 
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317  C'est  un  bisulfate  d'hydrogène  carboné.  On  l'extrait  facile- 
ment du  sulfovinale  de  baryte ,  en  précipitant  la  base  de  ce  sel,  au 
moyen  d'une  dose  convenable  d'acide  sulfurique  faible;  ou  bien  du 
sulfovinate  de  plomb  en  le  décomposant  par  Thydrogène  sulfuré. 
L'acide  sulfôvinique,  mis  en  liberté ,  reste  dissous  dans  l'eau  ;  on  le 
concentre  dans  le  vide ,  en  ayant  soin  d'arrêter  l'opération,  dès  quMl 
apparaît  de  l'acide  sulfurique ,  car  l'acide  sulfovinique  se  détruirait 
rapidement. 

Ainsi  préparé ,  il  est  incolore,  très-aigre ,  syrupefix ,  d'une  densité 
de  1,319.  Une  douce  chaleur  suffit  pour  le  décomposer.  L'action  pro- 
longée du  vide  le  détruit  et  le  convertit ,  dit-on ,  en  acide  sulfureux  , 
acide  sulfurique  et  sulfate  d'hydrogène  carboné. 

Il  se  dissout  dans  l'eau  en  toutes  proportions ,  et  de  même  dans 
l'alcool.  L'étber  ne  le  dissout  pa». 

n  parait  que  le  chlore  n'agit  |»as  sur  lui.  L'acide  nitrique  le  con- 
vertît rapidement  en  acide  sulfurique,  à  Taide  d'une  faible  chaleur. 

L'acide  sulfovinique  ne  forme  que  des  sels  solubles ,  et,  générale- 
ment, les  sels  qu'il  produit  cristallisent  d'une  manière  nette  et  facile. 

L'acide  sulfovinique  se  forme,  par  le  simple  mélange  de  l'alcool  et 
de  l'acide  sulfurique.  Ainsi ,  l'eau  de  Babel  des  pharmaciens  ren- 
ferme beaucoup  d'acide  sulfovinique.  Mais  tout  l'acide  solfkirique 
n'est  pas  converti  en  acide  sulfovinique;  une  portion  demeure  tou. 
jours  libre,  comme  le  prouvent  les  expériences  dent  nous  al  Ion* 
rendra  compte. 


Digitized  by 


Google 


JH  ACIDE  SULFOVINIQUE. 

Quand  on  élenii  Pacide  sulfoviniqite  d>au  et  qu*on  le  fait  bouillir, 
il  se  forme  une  grande  quantité  d'acide  «ulfuriqiie  libre  et  d^akooi 
qui  se  régénère. 

Ainsi  qu'on  Ta  déjà  rapporté,  la  découverte  des  sa1f6?inates ,  et 
par  suite  celle  de  Tacide  sulfovinique ,  est  due  à  M.  Dabit ,  qui  fut 
conduit  par  sa  théorie  de  Télher ,  à  recliercber  dans  les  résidus  de 
réthérification  un  acide  moins  oxigéné  et  capable  de  former  des  sels 
plus  solubles  que  Tacide  salfurique.  En  traitant  ces  résidus  par  la 
craie  ou  le  carbonate  de  baryle,  il  obtint ,  en  effet ,  des  sulfates  in- 
solubles ,  et  en  outre  des  sels  solubles  qu'on  désigna  plus  tard  sous 
le  nom  de  sulfovinates. 

Quelque  temps  après ,  M.  Sertuerner  alla  plus  loin ,  et  décrivit  trois 
variétés  distinctes  de  oe  nouvel  acide.  Ses  résultats  négligés  par  les 
chimistes,  ont  reçu  une  entière  confirmation  des  expériences  de 
H.  Magnus. 

La  nature,  longtemps  incertaine,  de  Tacide  sulfovinique,  esta  peu 
près  fixée  aujourd'hui;  si  les  opinions  varient,  c'est  au  moins  sur 
des  interprétations  très-restreintes  des  mêmes  formules. 

Après  M.  Dabit,  qui  le  premier  a  fait  connaître  Pexistence  des  sul- 
fovinates, et  M.  Sertuerner,  qui  a  signalé  l'existence  de  trois  variétés 
distinctes  parmi  ces  sels,  le  travail  le  plus  important  sur  cet  objet  est 
celui  de  M.  Hcunell ,  qui  a  fait  la  première  analyse  rigoureuse  du 
sulfovinate  de  potasse.  Les  autres  analystes  n'ont  fait  que  confirmer 
le  résultat  de  ses  observations  sur  ce  sel. 

518.  Il  résulte  des  expériences  de  M.  Magnus ,  qu'on  ne  peut  former 
l'acide  sulfovinique  à  la  température  ordinaire ,  qu'en  faisant  agir 
l'acide  sulfuriqueeoncentré  sur  l'alcool.  On  en  obtient  le  plus  possible 
en  agissant  sur  l'alcool  absolu. 

L'étlier,  à  froid,  ne  forme  point  d'acide  sulfovinique.  L*acide  sul- 
furique  concentré  l'absorbe,  mais  le  restitue  intact,  quand  on  l'éteml 
d'eau.  Encbauffant  le  mélange,  il  s'en  forme  au  contraire  beaucoup, 
ainsi  que  MM.  Magnus  et  SéruUas  l'ont  observé. 

Pendant  la  formation  de  Pacide  sulfoviniquç,  l'acide  sulfuriquc 
concentré  se  partage  en  deux  parties;  l'une  absorbe  de  l'eau  à  l'autre, 
qui  s'unit  seule  à  l'akool.  Ces  deux  quantités  sont  égales,  en  sorte 
que  la  réaction  s^exprime  de  l'une  des  deux  manières  suivantes  : 
4  SO»,  H*0  4-  C«  HV  H*  0*  =  S'  0«.  H*  0*  4"  S*  0*,  0*  H»,  H* 0| 

c^est-à-dh'e  que  4  atomes  d'acide  sulfiiriqiie  concentré  et  l  atoin« 
d'alcool  forment  2  atomes  d'acide  sulfurique  bihydraté  ou  sesqui- 
liydraté  et  1  atome  d'acide  sulfovinique. 
U  suit  de  là,  qu'un  excès  d'alcool  ne  peut  servir  à  rien  dans  ceiU 
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réaction ,  el  qu'un  acide  sulfurique,  qui  sérail  bihydralé  ou  méoie 
«esquihydraté ,  ne  donnerait  pas  d'acide  sulfovinique ,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Résultais  que  l'expérience  confirme,  au  moins  pour 
)'acide  bihydraté.  On  n'a  aucune  raison  positive  pour  représenter 
l'acide  sulfovinique  par  Pune  ou  l'autre  des  deux  formules  indiquées 
plus  haut;  mais  l'action  de  l'acide  sulfurique  anhydre  sur  l'alcool, 
et  la  limite  à  laquelle  elle  s'arrête,  me  porteraient  à  pencher  pour 
la  première. 

Les  observations  qui  précèdent  et  les  rapports  que  nous  venons 
d'indiquer  n'ont  trait  qu'au  mélange  d'alcool  et  diacide  sulfurique 
opéré  sans  chaleur  et  tel,  par  exemple,  qu'il  s'obtient  en  faisant 
évaporer  l'alcool  dans  le  vide  et  absorbant  sa  vapeur,  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique  concentré. 

X}uand  on  opère  un  mélange  brusque,  la  chaleur  développée 
change  les  résultats,  à  en  juger  du  moins  par  les  expériences  de 
M.  Hennell.  En  mêlant  de  l'acide  sulfurique  concentré  avec  son  poids 
vl'alcoot ,  d'une  densKé  de  0,82,  il  a  vu  que,  par  la  chaleur  dévelop- 
))ée,  les  trois  cinquièmes  environ  de  l'acide  sulfurique  se  trouvaient 
oonveKis  en  acide  sulfovinique.  Si  on  chauffe  ce  mélange,  la  quantité 
d'acide  sulf6vimque  diminue,  à  mesure  que  l'éther  se  dégage.  En 
«tjoutantde  l'eau,  pour  remplacer  l'éther  qui  s'évapore  et  prévenir 
la  concentration  de  l'acide,  on  peut,  en  prolongeant  l'ébulUtion , 
retrouver  Pacide  sulfurique  tout  entier  et  fair«  disparaître  Tacide 
«ulfovinique. 

Bien  plus,  M.  Hennell  trouve  que  Tacide  sulfurique  concentré, 
mêlé  de  son  poids  dVau  %t  de  quatre  fois  autant  d*alcool ,  d'une 
densité  de  0,83,  peut  donner  de  Taoîde  sulfovinique,  non  par  Teffet 
4\i  mélange,  mais  par  une  ébullition  qu^on  a  prolongée,  jusqu'à 
•expulser  une  quantité  de  matière  égale  en  poids  à   Talcool  employé. 

SULFOVinATES. 

519.  Comme  on  Ta  déjà  fait  observer,  tous  les  sulfovinales  sont 
solubles  dans  Peau,  et  beaucoup  le  sont  dans  Talcool  lui-même,  ce 
ijui  permet  de  les  séparer  facilement  des  sulfates  correspondants,  lis 
cristallisent  généralement  avec  de  belles  formes  ;  mais  quelquefois 
aussi  en  paillettes  nacrées,  cPun  aspect  gras. 

Soimris  à  Vaction  de  la  chaleur,  les  sulfovinales  alcalins  se  décom- 
posent à  une  température  d'environ  200o.  H  se  dégage  de  Peau ,  de 
4*aeide  sulfureux.,  quelques  traces  d*acide  carbonique ,  el  une  huile 
que  SéruUas  regarde  comme  identique  avec  P huile  du  vin  pesante. 
Dans  mon  opinion,  c'est  une  question  qui  réclame  de  nouvelles  études. 
•U'T^stepfuir  résidu  des  sulfates  mêlé«  de  charbon. 
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Quand  on  chauffe  certains  snifovinatcs,  lel  est  celui  de  potasse, 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré ,  en  quantité  précisément  égale 
à  celle  qu'exige  la  saturation  de  la  base  minérale,  on  obtient,  suivant 
M.  Uennell ,  de  véritable  éther  sulfurique.  Si  on  ajoute  au  sulfovinale 
son  poids  d'eau ,  puis  la  quantité  proporlionnelie  d'acide  sulfurique, 
on  obtient  deTalcool  pur,  par  la  distillation.  M.  Hennell  regarde  ces 
expériences  comme  pro]yres  à  démontrer  que  Tacide  sulfovinique 
joue  un  rôle  essentiel  dans  rélhérification.  La  première  me  parait, 
en  effet ,  digne  de  tout  Pintérét  des  chimistes. 

Si  Ton  vient  à  chauffer  un  sulfovinate  avec  un  excès  de  base  alcaline 
hydratée,  il  se  dégage  encore  de  Talcool  sans  trace  d'éther. 

M.  Sérullas  s'est  même  assuré ,  qu'en  faisant  bouillir  longtemps  les 
sulfovinates  avec  de  l'eau  que  l'on  prend  soin  de  renouveler,  ils  se 
convertissent  en  alcool  qui  se  dégage,  et  en  bisulfates  ou  bien  en 
acide  sulfurique  et  sulfates  neutres. 

Les  sulfovinates  contiennent  des  quantités  d'eau  qui  varient.  Gehji 
de  |>otasse  en  renferme  deux  atomes  ;  tous  les  autres  en  contiennent 
six  atomes.  L'analyse  du  premier  met  hors  de  doute  que  les  suUôvi- 
Dates  ne  peuvent  pas  être  considérés  comme  des  sels  à  base  d'alcool. 
On  ne  connaît  pas  de  sulfovinate  sec;  mais  il  faut  convenir  qu'on  a 
fait  peu  d'efforts  pour  en  obtenir  de  tels. 

Les  sulfovinates  se  préparent ,  soit  au  moyen  des  résidus  de  la  for- 
mation de  l'éther  sulfurique ,  soit  au  moyen  d'un  m'^lange  d'alcool  et 
d'acide  sulfurique  concentré,  à  poids  égaux  ;  on  porte  ce  mélange  à 
rébullltion  et  on  laisse  refroidir.  L'une  ou  l'autre  de  ees  liqueurs, 
saturée  au  moyen  des  carbonates  de  chaux,  de  baryte  ou  de  plomb, 
fournit  des  sulfates  insolubles  qu'on  sépare  par  le  filtre ,  et  des  wlfo- 
vinates  solubles  que  Ton  concentre  et  qu'on  fait  cristalliser.  Pendant 
l'évaporation ,  qui  doit  se  faire  à  la  vapeur  ou  au  bain-marie,  il  faut 
ménager  le  feu ,  sans  quoi  une  partie  du  set  se  changerait  en  alcool, 
acide  sulfurique  et  sulfate. 

Quand  on  s'est  procuré  les  sulfovinates  que  l'on  vient  de  mentionner, 
il  est  très-facile  d'en  extraire  l'acide  sulfovinique  ou  de  les  faire  servir 
à  la  préparation  de  nouveaux  sulfovinates.  En  effet,  il  suffit  de  les  dé- 
composer par  l'acide  sulfurique  ou  par  des  sulfates  :  dans  le  premier 
cas,  l'acide  sulfovinique  devient  libre;  dans  le  second ,  il  se  fbrme  un 
sulfovinate  soluble  et  un  sulfate  insoluble  que  Ton  sépare. 

S20.  SulfovituUe  de  potasse,  l\  cristallise  en  écailles  micacées  et 
nacrées ,  comme  l'acide  borique.  Il  est  gras  au  toucher,  d'une  saveur 
amère.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  s'altère  peu  à  Tair.  Gliauffè,  il 
fond,  fournit  une  vapeur  qui  s'enflamme  etiaissedu  sulfate  de  potasse. 
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Le  aulfovinate  de  potasse  se  compose  de 

1  at.  sidfale  de  polasse  53,9 

1  al.  acide  sulfurique  24,3 

1  al.  hydrogène  bicarb.  17,5 
3  al.  eau  5,5 


100,0 

Cette  analyse  est  remarquable  en  ce  qu*elle  est  la  première  qui  ait 
donné  une  idée  nette  de  la  composition  des  sulfovinates.  Elle  est  due 
à  H.  Hennell  et  a  été  répétée  par  M.  Afarchanl.  La  quantité  d'eau 
contenue  dans  ce  sel  prouve  qu'on  ne  peut  regarder  les  sulfovinates 
comme  des  sels  d*alcooI. 

Sulfotinate  de  soude.  11  fournit  des  cristaux  parallélipipèdes  qui 
s'effleurissent  à  Tair  ;  quelquefois,  il  se  prend  en  masses  grenues ,  en 
choux-fleurs.  Il  est  très-amer.  11  se  dissout  dans  le  double  de  son 
poids  d'eau  froide  et  dans  son  poids  d^eau  bouillante. 

Le  sulfovinate  de  soude  est  formé  de 

1  at.  sulfate  de  soude  43,7 

f  at.  acide  sulfurique  24,0 

1  at.  hydrogène  bicarbo6é  17,1 

6  at.  eau  16.3 


100,0 

Sulfovinate  de  baryte.  Il  cristallise  en  belles  tables  carrées ,  qui 
ne  s'altèrent  point  à  l'air ,  mais  qui  perdent  dans  le  vide  4,3  p.  100 
d'eau.  Ce  sel  est  très-sol ubie  dans  l'eau.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool. 
Soumis  à  la  dislillation  ,  il  donne ,  outre  de  l'acide  sulfureux  et  de 
l'eau  empyreumatique ,  de  l'huile  de  vin  pesante. 

On  le  prépare  ordinairement  en  neutralisant  les  résidus  d'élher  au 
moyen  du  carbonate  de  baryte,  et  en  mettant  le  liquide  exprimé  et 
fiUré  dans  une  étuve.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  obtient  des  cris- 
taux très-brillants  et  doués  de  transparence.  Ce  sont  des  tables  com- 
primées à  quatre  faces,  inaltérables  à  Tair.  Ces  cristaux  chaufFés  au 
chalumeau,  noircissent  en  répandant  une  odeur  d'élher  et  d'acide  sul- 
fureux. En  continuant  de  chauffer ,  il  reste  un  émail  laiteux  formé  de 
sulfate  de  baryte. 

Il  est  formé  de 

1  at.  sulfate  de  baryte  54,9 

1  at.  acide  sulfurique  18,9 

1  at.  hydrogène  carboné  13,4 

6  at.  eau  2,8 

100,0 

M.  Magnus ,  ayant  exposé  ce  sel  à  l'action  d^une  température  de 
C3o,5,  a  vu  qu'il  perdait  deux  atomes  d'eau ,  comme  dans  le  vide  à 
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froid.  Dans  les  deux  cas ,  le  sel  restant  retient  précisément  Teau  né- 
cessaire ,  pour  former  de  Talcool  avec  son  hydrogène  carboné.  Si  on 
Texpose  trop  longtemps  à  la  température  de  6!^,5,  il  perd  bienlôt  de 
la  vapeur  alcoolique  et  devient  acide,  en  même  temps  qu'il  se  sépare 
du  sulfate  de  baryte.  Quand  on  expose  le  sulfovinate  de  baryte  à  Tac- 
tion  du  vide,  à  une  température  de  I6O0,  il  perd  un  cinquième  de  son 
poids,  mais  il  devient  gras ,  et  sa  conslitution  est  altérée ,  comme  par 
la  distillation. 

Sulfovinate  de  chaux.  Après  avoir  saturé  le  résidu  d'éther  au 
moyen  du  carbonate  de  chaux  délayé  ou  de  la  chaux  éteinte ,  on  ex- 
prime et  on  filtre  la  liqueur ,  que  Ton  fait  évaporer  ensuite  au  bain  de 
sable  jusqu'à  consistance  presque  sirupeuse. 

S'il  s'était  déposé  un  peu  de  gypse  pendant  l'évaporatioB ,  il  fau- 
drait filtrer  d€  nouveau.  On  expose  le  liquide  dans  une  capsule  à  l'air 
ou  à  l'éluve ,  et  le  sel  cristallise  au  bout  de  quelques  jours,  en  tables 
quadrilatères  à  angles  biselés  invariables  à  l'air.  La  dissolution  cris- 
tallise avec  lenteur ,  mais  elle  finit  néanmoins  par  cristalliser  tout 
«ntière ,  sauf  un  peu  d'eau-mère  qui  est  acide.  On  comprend  par  là 
que ,  lorsque  le  sel  est  évaporé  en  masse ,  il  attire  l'humidité. 

Les  cristaux  ont  une  saveur  légèrement  sucrée ,  sont  très-solubles 
dfins  l'eau  et  dans  l'alcool.  Portés  dans  le  vide  sec,  ils  perdent  leur 
transparence  avec  de  l'eau  de  cristallisation. 

Projeté  dans  un  creuset  de  platine  rougi ,  ce  sel  brûle  avec  flamme , 
la  masse  noircit  et  il  reste  du  sulfate  de  chaux. 

Le  sulfovkiate  de  chaux  renferme 

1  at.  sulfate  de  chaux  41,8 

1  at.  acide  sulfurique  24,4 

1  at.  hydrogène  bicarb.  17,5 

6  at.  eau  16,5 


100,0 

Diaprés  Sérullas  ,  le  sulfovinate  de  chaux,  en  se  desséchant  dans 
le  vide,  perdrait  quatre  atomes  d'eau. 

Si ,  après  l'avoir  desséché  avec  beaucoup  de  soin  ,  on  le  chauffe 
doucement  dans  une  cornue,  il  se  boursoufle,  devient  noir,  et  il  passe 
dans  le  récipient  un  liqijide  alcoolique,  empyreumatique,  accom- 
pagné d'une  huile  jaune  qui  tombe  au  fond  de  l'eau.  Celte  huile  n^est 
autre  chose  que  l'huile  du  vin  pesante.  Il  passe  enfin  du  gaz  acide 
sulfureux,  et  il  reste  dans  la  cornue  du  sulfate  de  chaux  mêlé  d'un 
peu  de  charbon. 

Sérullas  considérait  la  distillation  du  sulfovinate  de  chaux,  comme 
offrant  le  meilleur  moyen  pour  se  procurer  l'huile  du  vin  pesante. 

321.  Sulfbvifiate  de  fer.  L'acide  sulfovinique  dissout  le  fer  métal- 
liijue  avec  effervescence  et  dégagement  d'hydrogène.  La  dissolution 
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est  incolore ,  d'une  saveur  douceâlre,  et  n'est  pas  précipitée  par  Thy- 
drochlorate  de  baryte.  Par  I*évaporation  spontanée,  on  obtient  des 
prismes  à  quatre  faces  d'une  couleur  jaune-blanchâtre.  Ces  cristaux 
s'effleurissent  au  contact  de  Fair  et  perdent  en  quelques  jours  toute 
leur  transparence. 

Quand  on  se  sert  des  résidus  d'élher  pour  former  du  sulfate  de 
fer,  en  les  employant  à  dissoudre  des  rognures  de  tôle,  il  doit  se 
former  beaucoup  de  sulfovinate  de  fer.  Mais  une  ébullition  prolon- 
gée le  ferait  sûrement  disparaître  en  entier. 

Sulfovinate  de  plomb.  On  Tobtient ,  comme  on  Ta  dit  déjà ,  en 
saturant  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique ,  au  moyen  du 
carbonate  de  plomb.  La  liqueur  filtrée  doit  être  évaporée  au  bain  de 
sable.  Le  liquide  ne  se  décompose  pas  par  une  légère  ébullition  ;  mais 
en  continuant  de  le  faire  bouillir ,  il  se  dépose  un  peu  de  sulfate  de 
plomb.  La  liqueur ,  abandonnée  au  contact  de  l'air ,  se  couvre  d'une 
pellicule  de  carbonate  de  plomb. 

Par  l'évaporation  lente,  il  reste  une  masse  saline  qui  attire  telle- 
ment rhumidilé  de  lair,  qu'elle  tombe  en  quelques  heures  en  déli- 
quescence. 

Le  sel  desséché  exige  à  peine  la  moitié  de  son  poids  d'eau  pour  se 
dissoudre.  11  est  très-soluble  dans  l'alcool. 

Il  fournit  à  la  distillation  de  Thuile  de  vin  pesante ,  et  il  reste  du 
sulfate  de  plomb  mêlé  d'un  peu  de  charbon. 

Telles  sont  les  propriétés  du  produit  obtenu  par  M.  Vogel.  Boullay 
et  moi,  nous  avons  eu  dans  ces  circonstances,  un  sel  acide  cristallisé 
en  aiguilles  soyeuses. 

L'examen  des  sulfovinates  de  plomb  mérite  donc  d'être  repris. 

Sulfovinate  de  cuivre.  On  le  prépare  directement,  en  faisant  dis- 
soudre le  carbonate  de  cuivre  dans  l'acide  sulfovinique.  La  dissolu- 
tion donne  par  l'évaporation  des  cristaux  bleus  ,  en  larges  tables , 
irêS'SOlubles  dans  l'eau  et  solubles  dans  l'alcool.  Ce  sel  n'est  pas  pré- 
cipité par  l'hydrochlorate  de  baryte.  Il  passe  à  l'état  de  sulfate, 
quand  on  le  chauffe  à  quelques  degrés  au  dessus  de  la  température 
de  l'eau  bouillante ,  ou  bien  même  quand  on  le  fait  bouillir  long 
temps  dans  l'eau.  11  est  facile  de  l'obtenir  au  moyen  du  sulfovinate 
de  baryte  et  du  sulfate  de  cuivre.  Ce  sel  contient  probablement  six 
atomes  d'eau.  Nous  lui  en  avons  attribué  huit,  parce  que  nous  nouk 
étions  contentés  de  le  dessécher, par  expression,  entre  des  doubles  de 
papier  Joseph.  Il  faudrait  donc  l'analyser  de  nouveau ,  après  l'avoir 
desséché  par  simple  exposition  à  l'air. 
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ACIDE    ÉTHIOMIQUE. 

Sertcerner,  Jnn.  de  chitn,  et  de  phys.^  1. 15 ,  p.  63. 
Maguds,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  t.  52 ,  p.  155. 

>533.  En  1818 ,  quand  les  expériences  de  M.  Dabit  étaient  à  peu 
près  oubliées,  M.  Sertuerner  décrivit,  d'une  façon  peu  claire,  il  faut 
en  convenir,  trois  acides  résultant  de  Faction  réciproque  de  Pacidc 
sulfurique  et  de  Talcool.  Il  appelait  proto-éthionique  celui  que  nous 
appelons  sulfovinique,  et  deuto<éthionique,  trito-éthionique,  deux 
autres  acides  dont  Texistence  parut  tellement  incertaine  ,  qu'on  y 
prit  peu  d'attention.  Cependant  M.  Magnus  a  retrouvé  dans  ces  der- 
niers temps  les  acides  de  M.  Sertuerner  ou  du  moins  quelque  chose 
d'analogue. 

Nous  allons  décrire  ces  nouveaux  corps,  en  appelant  le  premier 
acide  éthionique ,  et  le  second  acide  isélhionique.  On  verra ,  en 
effet ,  qu'ils  sont  isomériques  non-seulement  entre  eux ,  mais  aussi, 
selon  moi ,  avec  l'acide  sulfovinique  proprement  dit.  Ils  n'en  diffé- 
rent que  par  de  l'eau. 

Ces  deux  nouveaux  acides  résultent  de  l'action  de  l'acide  sulfurique 
anhydre  sur  l'alcool. 

Si  l'on  fait  passer  de  l'acide  sulfurique  anhydre  dans  de  l'alcool 
absolu  ,il  se  dégage,  lorsque  la  température  est  élevée,  de  l'acide 
sulfureux  ,  et  une  odeur  d'huile  douce  de  vin.  Hais  en  empêchant 
l'élévation  de  température,  et  conduisant  lentement  l'opération,  tout 
l'acide  sulfurique  est  absorbé  par  l'alcool ,  et  il  se  forme  un  liquide 
oléagineux  sans  dégagement  d'aucun  gaz.  Si  l'on  a  employé  trop 
peu  d'alcool ,  il  se  forme  des  cristaux  d'acide  sulfurique  anhydre, 
qui  se  conservent  longtemps  sous  le  liquide  dont  on  vient  de  parler; 
ils  se  dissolvent  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool.  Quand  celui-ci  a  été 
mis  d'abord  en  quantité  suffisante ,  le  liquide  qui  se  produit  se  mêle 
à  l'eau  sans  dégagement  sensible  de  chaleur. 

En  saturant  celte  dissolution  aqueuse  par  la  baryte,  on  obtient  un 
précipité  considérable  de  sulfate  de  cette  base ,  et  en  même  temps  un 
sel  soluble  de  baryte,  qui  se  décompose  très-facilement,  et  qu'on  ne 
peut  évaporer  que  dans  le  vide. 

Ce  nouveau  sel  contient  de  l'acide  sulfurique ,  mais  ce  n'est  point 
du  sulfovinale  de  baryte,  car  celui-ci  est  soluble  dans  l'alcool ,  cris- 
lallise,  et  donne,  à  une  haute  température,  de  l'acide  sulfureux  et  de 
rhuile  douce.  Le  nouveau  sel  ,  au  contraire  ,  ne  se  dissout  pas  dans 
l'alcool,  ne  peut  en  aucune  manière  être  amené  à  cristallisation ,  ne 
fournit  pas  d'huile  douce  lorsqu'on  le  porte  à  une  haute  tem|>éra- 
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lure,  mais  seulement  de  Tacidc  sulfurique  en  grande  quantité ,  et 
répand  une  odeur  empyreumatique  particulière. 
Il  renferme  d'après  M.  Magnus: 

3  at.  acide  su ifurique  41.5 

1  at.  baryte  39,4 
8  at.  carbone  12,6 
8  al.  hydrogène  2,1 

2  at.  eau  4,6 


100,0 


La  formation  du  nouvel  acide  renfermé  dans  ce  sel  a  lieu  de  telle 
manière,  que  sur  quatre  atomes  d'acide  sulfurique  anhydre  employés, 
il  en  est  trois  qui  se  changent  en  acide  éthionique ,  et  un  qui  s'hy- 
drate, comme  Texprime  la  formule  suivante  : 

Hatièret  employées.         Acide    éthionique.         Acide  sulfurique  hydraté. 

8  SO'  6  SO»  2  S0« 

En  faisant  passer  de  Tacide  s^ulfurique  anhydre  dans  Téther,  on 
obtient  un  liquide  jaune,  analogue  à  celui  que  fournit  Talcool.  Il  se 
mêle  avec  Téther  en  toutes  proportions  ;reâu  cependant  en  sépare  cet 
éther  en  excès,  et  en  même  temps  de  l'huile  de  vin  pesante,  qui  s'est 
produite  par  la  réaction.  Le  liquide  aqueux,  traité  par  la  baryte, 
fournit  du  sulfate  et  de  l'éthionate  de  baryte. 

Le  formation  de  l'huile  de  vin  pesante  et  celle  de  l'acide  éthionique 
dans  celte  circonstance  ,  peuvent  jeter  un  grand  jour  sur  la  théorie 
des  éthers,  si,  comme  je  le  pense,  la  première  se  représente  par  SO*, 
C^  n»,  H'O,  el  le.econdparSO*,  C*  fl*,HOV*,  car  l'un  et  l'autre  ré- 
sulteraient de  l'union  pure  et  simple  de  l'acide  sulfurique  avec  i'éther. 
II  ne  devrait  donc  pas  se  produire  d'acide  sulfurique  hydraté ,  dans 
celle  réaction. 

L'éthionate  de  baryte  se  décompose  avec  une  extrême  facilité ,  en 
donnant  du  sulfate  de  baryte,  surtout  à  chaud.  La  décomposition  de 
l'acide  éthionique  libre,  se  fait  encore  plus  facilement.  L'un  des  pro- 
duits les  plus  remarquables  de  celle  décomposition  est  un  aci^e  iso- 
mérique  avec  l'acide  éthionique. 

ACIDE   ISETHIONIQUE. 

Magnus,  Jnn,  de  chim,  et  de  physiq,.,  t.  52,  p.  155. 

3  3.  Ce  nouvel  acide  entrevu  par  Sertuerncr  a  été  reconnu  pa)r 
M.  Magnus  dans  les  produits  qui  résultent  de  l'altération  qu'éprouve 
Véthionate  de  baryte  par  la  chaleur. 

En  faisant  bouillir  une  disbolution  de  ce  sel,  et  le  saturant  ensuite 
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de  noiivcai)  avec  de  la  baryte,  pour  se  débarrasser  de  Tacide  sulfuri- 
que  devenu  libre,  on  obtient  du  sulfate  de  baryte  en  abondance,  et 
un  sel  soluble  de  cette  base  qui  contient  de  Tacide  sulfurique.  Celui, 
ci  cristallise ,  et  se  distingue  essentiellement ,  soit  du  sulfovinate  de 
baryte,  soit  de  Téthionate,  qui  lui  a  donné  naissance.  Il  se  dissout 
difficilement  dans  Talcool,  et  cependant  plus  facilement  que  Téthio- 
nate,  de  sorte  que  si  la  décomposition  de  ce  dernier  n*a  pas  été  com- 
plète, et  que  Ton  ait  un  mélange  des  deux  sels ,  on  peut  les  séparer 
au  moyen  de  Palcool  concentré,  employé  en  grande  quantité. 

LUséthionate  de  baryte  cristallise  facilement  d*une  dissolution 
alcoolique,  ou  d'une  dissolution  aqueuse.  Il  peut,  sans  se  décomposer 
et  sans  prrdre  d'eau,  résister  à  une  température  de  200».  Si  Ton 
élève  davantage  la  température,  il  se  boursoufle  en  s'éievant  d'une 
manière  singulière,  noircit,  dégage  un  liquide  qui  n'a  point  été 
analysé ,  et  exhale  une  odeur  pénétrante ,  particulière. 

Ce  sel  possède  la  propriété  de  détoner  violemment ,  lorsqu'on  le 
mêle  avec  du  chlorate  de  potasse  ou  du  salpêtre  et  qu'on  chauffe  le 
mélange.  Une  proportion  assez  forte  de  carbonate  de  sonde  n'empêche 
pas  cet  effet;  aussi,  n'a-l-il  pas  été  possible  de  déterminer  avec  une 
exactitude  parfaite  la  quantité  d'acide  sulfurique  que  contient  ce  sel. 
Le  procédé  qui  réussit  le  mieux  consiste  à  réduire  en  poudre  bien 
fine  un  mélange  de  ce  sel  avec  trois  fois  son  poids  de  salpêtre  et  une 
quantité  pareille  de  carbonate  de  soude,  à  le  jeter  par  petites  portions 
dans  un  creuset  de  platine  chauffé  d'avance,  et  à  recouvrir  prompte- 
ment  le  creuset  à  chaque  fois. 

M.  Magnus  y  a  trouvé,  par  l'analyse  : 
Acide   sulfurique        41,5 


Baryte 

^59,6 

Carbone 

14,A 

Hydrogène 

^,0 

Eau 

4,8 

iOO,7 
ce  qui  établit  une  parfaite  identité  de  composition  entre  ce  sel  et  le 
précédent. 

324,  On  voit  d'après  ce  qui  précède  que  l'étude  des  acides  sulfovi- 
nique ,  étbionique ,  iséihionique  est  loin  d'être  achevée.  11  serait  donc 
téméraire  d'avancer  qu'on  ne  variera  plus  sur  la  manière  d'envisager 
cette  classe  de  corps.  Dans  l'état  présent  de  l'expérience  acquise  sur 
leur  compte,  on  peut  néanmoins  assurer,  qu'en  les  regardant  comme 
des  bisels  d'hydrogène  bicarboné  isomériques  ,  on  donne  une  idée 
précise  de  leur  constitution.  Hais,  parmi  eux,  il  en  est  peut-être  qui 
seront  réunis  plus  tard  à  l'acide  particulier  obtenu  par  M.  Mitscher- 
lich,au  moyen  de  la  benzine  et  de  l'acide  sulfurique  anhydre. 
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En  tout  cas,  il  importe  de  varier  davantage  les  sels  formés  par  ces 
acides  et  de  les  analyser  avec  soin.  Il  importe  surtout  d^étudier  l'ac- 
tion de  rhydrogène  bicarboné  pur ,  sur  Tacide  sulfurique  hydraté  ou 
anhydre ,  et  de  constater  s'il  se  forme  de  nouveaux  acides  ou  Tun  de 
ceux  déjà  décrits. 

On  verra  dans  Tarticle  suivant  que  le  sulfate  neutre  d'hydrogène 
bicarboné  n'est  pas  connu.  On  est  pourtant  sur  la  voie  pour  l'obtenir, 
et  il  serait,  sous  ce  rapport,  d'un  haut  intérêt  d'examiner  avec  soin  la 
nature  des  huiles  que  Ton  obtient,  en  distillant  les  sulfovinates. 

ÉTHER  SULFATIQUE. 

C'est  le  sulfate  d'hydrogène  carboné  de  Sérullas ,  Vhuile  de  vin 
pesante  des  anciens  auteurs.  J'emploierai  de  préférence  cette  der- 
nière dénomination  ;  on  en  verra  plus  bas  le  motif. 

Hrllot,  Mém.  dei'acad.des se,  année  1739,  p.  62. 

Dabit,  j^nn.  de  chîm. ,  t.  54,  p.  505. 

VoGBL,  Journ.  de  pharm. ,  t.  6,  p.  1. 

Hernell  ,  Jnn.  de  chim.  etdephys.,  t.  35 ,  p.  154. 

SfeRDLLAS,  ^nn.  de  chim.  etde  phys.,  t.  39,  p.  153. 

LiEBiG,  j4nn.  de  chim.  et  dephys.,  t.  47,  p.  194. 

325.  Il  parait  que  la  matière  dont  il  s'agit  ici  était  déjà  connue  de 
Paracelse  ,  qui  la  désignait  sous  le  nom  d'huile  douce  de  vitriol. 
Plus  tard  ,  on  lui  a  donné  celui  d*huile  douce  de  vin  ,  qui  lui  est 
resté  jusqu'à  présent. 

Parmi  les  chimistes  qui  ont  travaKié  sur  cette  huile,  Hellotesl  celui 
qui  s'en  est  occupé  avec  le  plus  de  suite.  Aussi,  lui  doit-on  plusieurs 
observations  importantes ,  qui  ont  passé  pour  neuves  dans  ces  der- 
niers temps. 

Hellot  a  très-bien  vu  qu'en  distillant  l'alcool  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré  ,  il  se  forme  une  matière  oléagineuse ,  qui  est  plus 
pesante  quel'eau,  mais  qui  au  contact  d'une  grande  quantité  d'eau, 
devient  plus  légère  que  ce  liquide ,  au  bout  de  quelque  temps.  Il  pa- 
raîtrait même  que  Hellot  n'a  point  ignoré  la  faculté  cristallisable  de 
cette  huile  plus  légère .  car  il  a  obtenu  dans  ses  essais  une  sorte  de 
camphre  qui  rappelle  le  produit  analogue  observé  de  nouveau  par 
MM.  Hennell  et  Sérullas. 

Quoi  qu'il  en  soit,  depuis  le  travail  de  Hellot  jusqu'à  ces  derniers 
temps  y  rhuile  du  vin  n'avait  excité  aucune  attention ,  et  malgré 
quelques  recherches  récentes  et  dirigées  avec  beaucoup  de  soin ,  cette 
matière  est  encore  bien  loin  d'être  connue. 

Pour  obtenir  l'huile  du  vin  pesante ,  Sérullas  distille  un  mélange 
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d'une  partie  d'alcool  et  deux  parties  et  demie  d'acide  sulfurique  con- 
centré. II  se  forme  un  peu  d'élhér,  puis  un  liquide  huileux  jaune, 
accompagné  d'une  liqueur  aqueuse  et  acide,  tantôt  plus  lourde  et 
tantôt  plus  légère  que  lui. 

On  décante  ce  liquide  huileux  ;  on  le  lave  à  l'eau  froide  ;  on  le  dé- 
cante de  nouveau  et  on  le  place  sous  la  machine  pneumatique  à  côté 
de  deux  capsules  qui  renferment  l'une  de  l'acide  sulfurique  concentré 
et  l'autre  de  la  potasse  en  morceaux.  L'acide  sulfureux ,  l'eau  ,  Tal- 
cool,  l'éther  lui-même,  s'il  en  renfermait ,  sont  absorbés,  peu  à  peu, 
et  au  bout  d'un  ou  deux  jours  la  matière  est  pure  ou  du  moins  autant 
qu'elle  peut  Têtre,  jusqu'à  présent. 

L'huile  de  vin  présente  des  variations  dans  sa  couleur,  qui  sont  fort 
singulières.  Au  moment  où  elle  se  réunit  dans  les  récipients,  elle  est 
jaune  ;  dans  le  vide  ,  elle  prend  diverses  nuances  successives  de  vert 
et  de  bleu.  Exposée  à  l'air  ensuite ,  elle  y  perd  sa  couleur.  Quand  on 
la  remet  dans  le  vide  ,  ou  qu'on  la  chauffe ,  elle  la  reprend . 

Elle  a  une  odeur  aromatique  pénétrante ,  une  saveur  fraîche,  un 
peu  amère  ;  elle  est  soluble  dans  l'alcoôl  et  l'éther,  mais  point  dans 
l'eau.  Sa  densité  est  de  l,t53.  Sa  composition  est  très-Variable, 
comme  on  peut  en  juger,  d'après  les  analyses  suivantes  : 

BenneU.         SéruIIas.  Liebig.  Dunraa. 


Carbone 

55J 

33,0 

33,-i 

45,3 

Hydrogène 

8,3 

5.5 

K,4 

7,9 

Acide  sulfuriq. 

57,0 

55,0 

55,6 

• 

Eau 

u 

6,1 

5,8 

s 

99,0  99,6  i00,0 

J'ajoute  que  ce  produit  ne  m'a  pas  donné  la  même  composition 
dans  deux  préparations  consécutives;  de  sorte  qu'il  est  évident  que  ce 
n'est  qu'un  mélange. 

Il  est  à  présumer. que  cette  huile  renferme  le  véritable  éther  sulfu- 
rique (1)  ou  sulfatique,  SO',  C«  H»,  H*  O;  mais  mélangé  avec  un 
carbure  d'hydrogène  qui  s'y  trouve  en  dissolution  et  dont  la  propor- 
tion varie.  C'est  du  moins  là  l'opinion  que  nous  admettons  ici.  Le 
véritable  éther  sulfatique  renfermerait  : 


(1)  Ne  pouvant  me  servir  du  terme  éther  sulfurique^  qui  serait  le 
mot  propre,  pour  désigner  le  sulfate  d'hydrogène  carbone  correspon- 
dant aux  autres  élhers,  j'ai  pensé  qu'une  modification  légère  faite  à  ce 
nom  ,  rendrait  toute  confusion  impossible,  et  lui  laisserait  pourtant 
sa  signiacation  tout  entière. 
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1  a  t.  acide  suif urî<}iie  501.16  51,5 

8  at.  carbone  306,08  31,5 

JO  at.  hydrogène  62,50  0,8 

1  at.  oxigène  100,00  10,1 

969,-74  100,0 

Sérul'as  paraît  en  avoir  beaucoup  approciié,  mais  par  hasard,  car 
en  suivant  sa  méthode  d^une  façon  scrupuleuse,  on  n'obtient  que  des 
produits  tout  à  fait  variés. 

L'huile  du  vin  pesante  nous  offrira  donc  des  propriétés  mixtes  , 
dépendant  à  la  fois  de  la  présence  du  carbure  d'hydrogène  et  de  celle 
de  réther  sulfatique  qu'elle  renferme. 

Abandonnée  sous  Teau ,  ou  mise  en  ébullition  avec  de  Teau,  elle  se 
convertit ,  peu  à  peu ,  en  acide  sulfovinique  et  probablement  alcool, 
en  même  temps  qu'il  se  sépare  plus  ou  moins  de  ce  carbure  d'hydro- 
gène huileux,  et  plus  léger  que  l'eau.  Bien  entendu  que  si  on  pro- 
longe l'ébullition  ;  il  se  forme  seulement  de  l'acide  sulfurique ,  de 
l'alcool  et  de  l'huile  légère,  tout  l'acide  sulfovinique  étant  détruit. 

Si  on  chauffe  l'huile  pesante  avec  des  alcalis  dissous,  elle  se  con- 
vertit en  sulfovinate,  alcool  probablement,  et  l'huile  légère  devenue 
libre  se  sépare. 

Le  potassium  n'agit  point  à  froid  sur  l'huile  pesante  ;  à  chaud ,  il 
se  forme  du  sulfure  de  potassium  et  du  sulfate  de  potasse. 

Si  on  pouvait  obtenir  l'éther  sulfatique  pur,  il  donnerait ,  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  ou  de  la  potasse,  de  l'alcool  et  de  l'acide  sulfovinique 
ou  du  sulfovinate  de  potasse ,  sans  huile ,  comme  cela  a  lieu  avec  le 
sulfate  neutre  de  méthylène. 

Sérullas  regarde  l'huile  obtenue  en  distillant  les  sulfovinates  , 
comme  identique  avec  l'huile  de  vin  pesante  qu'on  vient  de  décrire  ; 
mais  on  conçoit  que  cotte  opinion  n'a  plus  d'importance,  dès  que  le 
dernier  de  ces  corps  est  lui-même  si  variable. 

HUILB   m  VIN   LÉGÈRE. 

326.  On  vient  de  voir  que  l'huile  du  vin  pesante ,  mise  en  edutad 
avec  Teau  ou  avec  les  alcalis  dissous ,  fournit  une  huile  légère,  qui 
existait  probablement,  comme  mélange,  dans  le  produit.  Quellequ'en 
soit  l'origine,  cette  huile  légère  est  fort  intéressante. 

Elle  est  jaune  comme  l'huile  d'olive,  dont  elle  offre  à  peu  près  la 
consistance.  Elle  possède  une  odeur  propre,  qui  se  développa  quand 
on  la  chauffe  ou  qu'on  la  frotte  entre  les  doigts.  Sa  densité  est  égale 
à  0,917  ou  0,920.  D'après  Sérullas ,  elle  bout  à  280»,  mais  je  crois  quç 
son  point  d'ébullition  est  variable.  Elle  se  solidifie  à  SIS»  au  dessous 

TOI.  I.  OB.  23 
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de  0.  Elle  ne  conduit  pas  Pélectricilé ,  quand  elle  esl  sèche.  Elle  (aclie 
le  papier ,  comme  les  huiles  grasses. 

D'après  M.  Uennell  et  M.  Sérullas  ,  elle  renferme  le  carbone  et 
rbydrogène  atome  à  atome ,  comme  Thydrogène  bicarboné. 

Quand  on  a  traité  Thuile  pesante  par  Teau,  de  manière  à  la  priver 
de  son  élher  sulfatique  ,  et  que  celui-ci  est  entièrement  converti  en 
acide  sulfovinique  ,  on  peut,  en  abandonnant  Thuile  légère  et  Teau 
acide  à  elles-mêmes ,  se  procurer  un  nouveau  produit.  On  met  le  tout 
dans  une  capsule  que  Ton  dispose  dans  un  endroit  frais.  En  hiver, 
on  voit ,  du  jour  au  lendemain ,  de  nombreux  cristaux  apparaître  au 
milieu  de  l'huile.  Ce  sont  des  prismes  croisés  en  tout  sens.  Au  bout 
de  quelques  jours  ,  on  peut  les  enlever,  et  les  égouller  sur  du  papier 
Joseph. 

Cette  nouvelle  substance  est  très-brillanle  ;  cristallisée  en  longs 
prismes  transparents;  elle  est  sans  saveur,  friable,  craquant  sous  la 
dent.  Chauffée  ,  elle  prend  une  odeur  aromatique  particulière  ,  ana- 
logue Scelle  de  Thuile  douce  du  vin.  Elle  fond  à  1  lO»,  et  se  volatilise 
à  260o.  L'alcool ,  Télher  la  dissolvent,  mais  l'eau  est  sans  action  sur 
elle.  Sa  densité  esl  égale  à  0,980. 

M.  Hennell  et  M.  Sérullas  ont  analysé  ce  produit  singulier.  Il.<  trou- 
vent tous  les  deux ,  mais  surtout  ce  dernier,  qu'il  est  isomérique 
avec  l'huile  légère  et  par  suite  avec  l'hydrogène  bicarboné ,  avec  le 
méthylène,  avec  l'hydrogène  quadricarboné ,  avec  la  paraffine,  avec 
l'huile  de  roses  solide;  car  dans  tous  ces  corps  si  divers ,  le  carbone 
et  l'hydrogène  sont  unis  atome  à  atome. 

Quel  rapport  y  a-t-il ,  s'il  y  en  a  un  ,  entre  l'éther  sulfatique  et 
ces  deux  carbures  d'hydrogène  liquide  ou  solide  ;  c'est  ce  que  l'expé- 
rience acquise  jusqu'ici  est  bien  loin  de  nous  apprendre  ? 

ACIDE   PHOSPHOVINIQUE. 

Lassaighb  ,  Ann.  de  chim,  et  de  phxs. ,  t.  15 ,  p.  294. 
Pelodzb,  Jnn.  de  chtm,  et  de  phxs, ,  t.  52,  p.  37. 
LiiBio,  Ann.  de  chim,  et  de  phys, ,  t.  54 ,  p.  3t. 

3:27.  Les  anciennes  expériences  de  M.^oullay  père,  ayant  prouvé 
qu'il  était  possible  de  convertir  l'alcool  en  entier  au  moyen  de  l'acide 
phosphorique  ,  on  fut  conduit  tout  naturellement  à  rechercher  s'il 
existait  des  phosphovinales.  Les  premiers  essais  de  ce  genre  sont  dus 
à  M.  Lassaigne.  Mais  c'est  à  M.  Pelouze  que  l'on  doit  les  expériences 
Jes  plus  décisives  et  les  plus  étendues  sur  celle  classe  de  sels  ,  dont 
il  a  fixé  la  véritable  constitution. 
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On  prépare  TacHie  phosphovinique ,  par  un  procédé  analogue  à 
celui  qui  fournil  Tacide  sulfovinique. 

Après  avoir  fait  dissoudre  le  phosphovinate  de  baryte  dans  Peau , 
on  y  verse ,  peu  à  peu  ,  de  Pacide  sulfupique  étendu ,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  produise  plus  de  précipité.  On  filtre  et  on  évapore  la  liqueur, 
d'abord  à  feu  nu,  puis  dans  le  vide  desséché  par  l'acide  sulfurique. 
On  obtient  un  liquide  qui,  amené  à  la  consistance  d*une  huile  épaisse, 
refuse  de  se  concentrer  davantage ,  mais  qui  toutefois  ne  se  décom- 
pose pas  à  la  température  ordinaire  dans  le  vide ,  comme  le  fait 
Pacide  sulfovinique. 

On  peut  également  se  procurer  cet  acide  en  décomposant  le  phos- 
phovinate de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré. 

C'est  un  corps  d'une  saveur  mordicante  et  très-acide ,  sans  odeur, 
sans  couleur,  d'une  consistance  oléagineuse ,  rougissant  fortement 
la  couleur, bleue  du  tournesol.  Il  est  soluble  en  toutes  proportions 
dans  Peau ,  Palcool  et  l'élher  ;  il  peut  résister  parfaitement  à  une 
ébullition  prolongée  ,  lorsqu'il  est  dissous  dans  plusieurs  fois  son 
volume  d'eau,  lise  décompose,  au  contraire,  à  cette  même  tempé- 
rature ,  lorsqu'il  est  à  son  maximum  de  concentration  ,  et  donne 
d'abord  un  mélange  d'éther  et  d'alcool ,  puis  du  gaz  hydrogène  car- 
boné ,  des  traces  d'huile  douce  de  vin,  et  un  résidu  d'acide  phospho- 
rique  mêlé  de  charbon. 

Il  n'a  pas  été  obtenu  en  assez  grande  quantiti^  à  Pétat  solide  pour 
être  analysé.  Il  se  forme  toutefois  des  cristaux  dans  celui  qui  est 
très-concentré.  Un  froid  de  22°  n'en  augmente  pas  la  quanlilé. 

L'acide  phosphovinique  coagule  l'albumine.  On  n'a  pas  remarqué 
la  plus  légère  différence  dans  l'acide  phosphovinique  et  les  phospho- 
vinates  préparés  avec  les  acides  phosphoriquc  et  paraphosphorique. 

L'acide  phosphovinique  étendu  d'eau  et  mis  en  contact  à  froid  avec 
du  zinc  ou  du  fer,  donne  un  dégagement  abondant  de  gaz  hydro- 
gène ,  et  forme  un  phosphovinate  de  prcfloxide  de  fer  ou  de  zinc.  Il 
dégage  Pacide  carboniq«ie  de  tous  les  carbonates  et  forme  avec 
leurs  oxides  des  sels  dont  la  plupart  sont  solubles. 

L'acide  sulfurique  et  l'eau  de  baryte  ne  troublent  pas  sa  dissolution 
aqueuse. 

Cet  acide  est  un  bisel  ,  tout  comme  l'acide  sulfovinique ,  c'est-à- 
dire  qu'il  est  formé  de  C®  H*,  P*  0*  et  d'une  quantité  d'eau  qui  n'a 
pas  été  déterminée. 

PHOsPHovtNATES.  Les  phosphovinalcs  qu'on  a  eu  l'occasion  d'étu- 
dier sont  des  sels  sesquibasiques.  Ils  possèdent  des  propriétés  fort 
analogues  à  celtes  des  sulfovinates.  Les  phosjthovinates  alcalins  et 
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terreux  sont  presque  tous  soUibles  dans  Teau.  U  en  est  de  même  de  la 
plupart  des  autres. 

Ainsi ,  le  chlorure  de  nijagnésie  ,  le  protochlorure  et  le  pcrchlo- 
rure  de  fer,  les  chlorures  de  nickel ,  ôe  platine  ,  de  cuivre ,  d'or,  ne 
sont  pas  précipités  de  leur  dissolution  aqueuse  par  le  phosphovinate 
de  baryte.  Ce  sel  forme  au  contraire  des  précipités  plus  ou  moins 
abondants  dans  les  sels  d'élain  au  minimum^  dans  les  sels  mercuriels, 
dans  ceux  d^argent,  de  plomb  et  de  chaux. 

Tous  les  phosphovinates  ainsi  préparés  par  double  décomposition  , 
se  dissolvent  dans  les  acides  affaiblis. 

Ceux  qui  sont  solubles,  tels  q^ueceux  de  potasse ,  de  soude ,  d'am- 
moniaque et  de  magnésie ,  s'obtiennent  très-facilement  en  décom- 
posant par  le  phosphovinate  de  baryte  les  sulfates  de  ces  diverses 
bases. 

o2t|.  Phosphovinate  de  hc^ryte.  Pour  obtenir  ce  sel ,  qui  sert  de 
poipt  de  départ  à  la  préparation  de  tous  ces  produits,  on  fait  un  mé- 
lange de  100  gr.  d'alcool  à  OS»  centésimaux  et  de  100  gr.  d'acide 
phospborique ,  dont  la  consistance  doit  être  celle  d'un  sirop  très-épais^ 
on  entretient  ce  mélange  pendant  quelques  minutes,  à  une  tempéra- 
ture de  60  à  80o.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  ,  on  l'étend  de  sept 
à  huit  fois  son  volume  d'eaq ,  et  on  le  neutralise  par  du  carbonate  de 
baryte  réduit  en  poudre  fine.  On  porte  ensuite  la  liqueur  à  l'éliulli- 
tion  pour  volatiliser  l'excès  d'alcool^  on  la  laisse  refroidir  jusq,u'à 
environ  70°,  et  on  filtre.  Par  le  refroidissement  on  voit  cristalliser 
un  très-beau  sel  blanc  qui  se  dépose  ordinairement  sons  forme  de 
lames  hexagonales.  C'est  le  phosphovinate  de  baryte. 

Ce  sel ,  une  fois  obtenu,  s'emploie  facilement  à  la  préparation  des 
autres  phosphovinates  et  à  celle  de  l'acide  phosphovinlque. 

Le  phosphovinate  de  baryte  est  blanc ,  sans  odeur,  d'une  saveur 
désagréable,  salée  et  amère  en  mênie  temps  ^ comme  celle  de  tous 
les  sels  baryliques  solubles  H  s'effleurit  àl'air;  mais  avec  une  extrême 
lenteur.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther  qui  le  précipitent  im- 
médiatement de  sa  dissolution  aqueuse. 

Sa  solubilité  dans  l'eau  est  remarquable  en  ce  qu'elle  ne  croit 
pas  avec  la  température  et  qu'elle  offre  un  maximum  vers  40  et 
un  autre  vers  55.  Au  dessus  jaussi  bien  qu*au  dessous  de  ces  termes , 
sa  dissolution  saturée  laisse  précipiter  du  sel.  Voici  le  tableau  de  celte 
solubilité  : 

100  parties  d'eau  en  dissolvent  à 

0« 3,40  parties. 

5« 5,ô0 

20o. 6,72 

40° 9,36 
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50o 7,06 

350 8,89 

6O0 8,08 

80« 4,49 

tOOo 2,80 

M.  Peîouze ,  dont  le  travail  nous  sert  de  guide ,  a  essayé  de  tracer 
la  courbe  de  cette  solubilité  ;  les  deux  maxîma  qui  s*y  font  voir 
semblent  indiquer  quelque  erreur  qui  lui  a  échappé ,  dans  la  déter- 
mination de  la  solubilité,  pour  les  points  compris  entre  40  et  55». 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  ce  pbosphovinate  perd  une  partie 
de  son  eau  d^  cristallisation  ,  c'est-à-dire  environ  les  30  centièmes 
de  son  poids,  et  prend  l'aspect  brillant  de  la  nacre  de  perles.  Il  ne 
commence  à  se  décomposer  que  peu  au  dessous  du  rouge  obscur,  et 
klonne  ïilors  de  Peau,  des  gaz  hydrogènes  carbonés,  des  traces  à 
peine  sensibles  d'alcool  et  d'éther,  et  un  résidu  consistant  en  un 
mélange  de  phosphate  neutre  de  baryte  et  de  charbon  très-divisé.  Il 
ne  se  forme  ni  huile  douce  de  vin  ni  hydrogène  phosphore. 

Le  pbosphovinate  de  baryte  cristallise  sous  différentes  formes  qui 
sont  toutes  dérivées  d'un  prisme  très-court ,  à  base  rhomboriale. 

L'acide  nitrique  mis  en  contact  à  froid  avec  le  pbosphovinate  de 
baryte  ,  le  rend  opalin.  Il  y  a  formation  d'acide  phosphovînique  et 
de  nitrate  de  baryte  ,  qu'on  peut  facilement  isoler,  au  moyen  de 
l'alcool ,  dans  lequel  il  est  insoluble. 

Le  pbosphovinate  de  baryte ,  desséché  et  chauffé  avec  du  carbo- 
nate de  potasse,  ne  donne  pas  d'alcool ,  comme  le  fait  le  sulfovinale 
de  la  môme  base.  Le  mélange  ne  se  (détruit  et  ne  commence  à  noircir 
qu'un  peu  avant  le  rouge  obscur,  sans  que  la  présence  du  carbonate 
de  potasse  entre  pour  quelque  chose  dans  le  phénomène. 

D'après  les  analyses  de  M.  Pelouze  et  de  M.  Liebig,  le  pbospho- 
vinate de  baryte  est  formé  de 

1  at.  phosphate  neutre  de  baryte  2800,0  C0,7 

8  at.  carbone  306,0  6,0 

10  al.  hydrogène  62,6  1,3 

I  at.  oxigène  100,0  2,4 

12  al.  eau  1350,0  59,3 

4624,5  100,0 
Cette  formule  montre  immédiatement,  quelle  est  la  quantité 
d'eau  que  le  sel  perd  à  la  dessiccation,  à  200o,  par  exemple.  Elle  est 
de  29,1  selon  M.  Liebig  et  de  30,5  d'après  M.  Pelouze.  Le  sel  des- 
séché renferme  donc  P*  0^  H-  2  Ba  0  +  H*  C*  -|-  H*  0.  Les  deux 
atomes  d'eau  qui  restent  ne  s'en  vont  qu'au  moment  où  le  sel  se 
décompose. 

329.  M.  Pelouze  a  donné  les  traits  principaux  de  l'histoire  des 
phosphovinates  suivants. 
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Le  phosphovinate  de  potasse  cristallise  avec  beaucoup  de  peine  et 
très-confusément.  Il  est  très-déliquescent  et  fusible  dans  son  eau  de 
cristallisation.  Il  en  est  de  même  de  celui  de  soude. 

Celui  de  chaux  est  très-peu  soiuble  et  se  précipite  sous  forme  de 
petites  lamelles  extrêmement  brillantes  et  micacées  ,  lorsqu'on  yer>e 
du  phosphovinate  de  baryte  dans  du  nitrate,  ou  de  Thydrochlorale 
de  chaux.  Il  se  dissout  facilement  dans  Teau  acidulée  par  le  vinaigre 
ou  par  Tacide  phosphovinique. 

Le  phosphovinate  de  slrontiane  cristallise  difficilement.  Il  est 
beaucoup  moins  soiuble  dans  Teau  bouillante  que  dans  Teau  tiède. 
Il  cx)ntient  de  Teau  de  cristallisation  dont  la  quantité  n'a  pas  été  dé- 
terminée. L'alcool  le  précipite  de  sa  dissolution  aqueuse. 

Le  phosphovinate  d'argent  ressemble  beaucoup,  quant  à  son  aspect 
et  à  son  peu  de  solubilité,  à  celui  de  chaux,  et  s'obtient  facilement 
par  double  décomposition  avec  le  nitrate  d'argent  et  le  phosphovinate 
de  baryte.  11  contient  de  Peau  de  cristallisation. 

Celui  de  plomb  est  le  plus  insoluble  de  tous,  et  se  précipite  sans  eau 
de  cristallisation ,  mais  avec  les  deux  atomes  d'eau  que  retient  le 
phosphovinate  de  baryte  desséché. 

Tous  ces  sels  réclament  de  nouvelles  recherches. 
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330.  L'élher  hyponitreux  qu'on  désigne  ausi^i  sous  les  noms 
d'ether  nitrique  et  d'élher  nitreux  paraît  avoir  été  obtenu  pour  la 
première  fois  par  Paracelse.  Il  fut  découvert  de  nouveau  par  Kunkel 
et  il  en  est  fait  mention  avec  détail  dans  une  lettre  de  ce  chimiste, 
publiée  en  1681.  IVIais  celte  découverte  était  totalement  oubliée, 
lorsqu'en  1742,  Navier,  médecine  Ghâlons,  attira  l'attention  des 
chimistes  sur  cette  matière  et  donna  un  nouveau  procédé  pour  sa 
préparation. 

Depuis  cette  époque  Vélher  hyponitreux  est  devenu  l'objet  d^t 
investigations  d'un  grand  nombre  de  chimistes,  et  parmi  ceux  qui 
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ont  contribué  à  perfectionner  nos  connaissances  sur  ce  corps,  il  faut 
citer  en  première  iij^e  IVf .  Tliénard ,  qui  fît  connaître  le  premier  ses 
vérilal)les  propriétés.  L'analyse  de  cet  éther  a  été  faite  par  M.  P.  Boullay 
€l  moi ,  à  l'occasion  de  notre  travail  sur  les  élhers  composés. 

La  difficulté ,  et  Ton  peut  dire  même ,  les  dangers  que  présente  la 
pré|)aration  de  Télher  hyponitreux,  ont  donné  naissance  à  un  très- 
grand  nombre  de  recettes  et  de  procédés  pour  obtenir  ce  produit.  Je 
me  bornerai  à  décrire  ici  les  principaux,  en  suivant  autant  que  pos- 
sible leur  ordre  chronologique. 

Le  procédé  de  Navier,  qui  est  le  plus  anciennement  connu ,  consiste 
à  prendre  une  bouteille  de  Sèvres,  en  verre  très-fort,  à  y  verser 
douze  onces  d'alcool  concentré ,  puis  à  y  ajouter  à  diverses  reprises 
liuU  onces  d'acide  nitrique  en  agitant  chaque  fois  le  mélange  et  en 
tenant  la  bouteille  plongée  dans  Peau  froide,  ou  mieux  encore  dans 
la  glace.  On  bouche  la  bouteille  a^ec  un'l)ouchoii  assujetti  avec  de 
\a  peau,  et  maintenu  fortement  à  Taide  de  ticelles.  Le  mélange  est 
abandonné  à  lui-même  dans  un  lieu  écarté;  car  il  arrive  souvent 
qu'il  fait  explosion.  Au  bout  de  quatre  à  six  jour;;,  alors  qu'on 
n'aperçoit  plus  aucun  mouvement  dans  la  liqueur,  on  perce  le  bouchon 
à  Taide  d'un  poinçon  pour  laisser  dégager  le  gaz  peu  à  peu.  Quand 
le  gaz  est  enlièiT nient  dissipé,  on  enlève  le  bouchon  et  l'on  verse  la 
liqueur  dans  un  entonnoir  qu'on  lient  fermé  avec  le  doigt  à  sa  partie 
inférieure;  Téther  forme  à  la  surface  dn  liquide  une  coucha  que  l'on 
i-ecueille. 

Je  n'insisterai  pas  sur  les  inconvénients  quVffre  ce  procédé  et  sur 
le  danger  qu'il  |H't^sent«  dans  son  exécution.  Je  l'ai  cité  comme 
procédé  historique  et  non  comme  procédé  usuel. 

Le  docteur  Black  a  proposé  de  verser  dans  une  fiole  de  verre  une 
quantité  convenable  d'acide  nitrique  fumant,  puis  sur  cet  acide  une 
couche  d'eau ,  et  sur  ce  dernier  liquide  de  l'alcool,  en  opérant  avec 
les  précautions  nécessaires  pour  avoir  dans  la  fiole  trois  couches  bien 
distinctes.  Le  Hacpn  est  d'ailleurs  tenu  ouvert  afin  que  les  gaz  puissent 
se  dégager  à  mesure  qu'ils  se  forment.  La  réaction  s'opère  graduel- 
lement, et  au  bout  de  10  à  12  heures,  elle  est  entièrement  terminée 
«t  l 'éther  formé  se  trouve  à  la  partie  supérieure  du  vase. 

Woulfe  fait  un  mélange  de  8  onces  d'alcool  et  6  onces  d'acide  ni- 
trique, et  il  introduit  ce  mélange  dans  un  matrasdontle  col  est  très- 
élevé  et  au(|uel  il  adapte  l'appareil  qui  porte  son  nom.  L'éther  se 
préparc  aussi  par  ce  moyen  sans  le  secours  de  la  chaleur. 

Le  même  chimiste  a  indiqué  le  procédé  suivant  :  on  met  dans  une 
cornue  4  livres  de  nilre  en  poudre,  puis  on  y  verse  peu  à  peu  un  mé- 
ange  de  4 livres  d'acide  sulfurique  el  3  i/i  livres  d'alcool;  ce  mélange 
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a  éléi  préparé  d*a¥ance,  car  il  faut  éviter  de  remployer  chaud.  La 
cornue  communique  d'ailleurs  avec  un  appareil  sefldblaMe  à  celai 
;<|U*on  ea4)Ioie  ordinairemenl  pour  la  préparation  de  Télher  sulforique. 

Au  moment  où  Fon  verse  le  mélange  sur  le  nitrate  de  potasse,  il 
sedégage  beaucoup  de  gaz,  Téiber  commence  à  distiller  et  TopératioD 
se  fait  tout  entière  sans  avoir  liesoin  de  chauffer  la  cornue.  Il  fout 
avoir  soin  de  ne  verser  que  de  petites  quantités  de  mélange  à  la  fois, 
sans  quoi  on  s*expose  à  de  graves  accidents. 

La  planclie  distille  un  mélange  de  nitre  et  diacide  sulfuriqae,  et  fait 
.passer  Tacide nitrique  en  vapeurs  dans  un  flacon  contenant  de  Talc^ol; 
puis  il  dist'dle  <2et  alcool  [tour  en  retirer  Télber  hypoftitreux  qui  a 
>  pHs  naissance. 

Le  procédé  suivant,  indiqué  par  Chapial  et  perfectionné  par  Prèusl, 
a  été  longtemps  suivi.  On  prend  une  grande  cornue ,  à  laquelle  on 
Iule  un  ballon  de  verre  muni  d*un  tube  de  sûreté.  Ce  premi^b^dlon 
communique  par  le  moyen  dUin  tube  à  un  second  ballon  égalenent 
muni  d'un  tube  de  sûreté,  etauquel  sont  adaptés  trois fiaconsde  Woulf^. 
Chacun  d'eux  est  à  moitié  plein  d'alcool.  On  verse  dans  la  cornue  un 
.  mélange  deSâp.  d'alcool  et  de  24  p.  d'acide  nitrique  à  1,3  de  densité. 
On  chauffe  ensuite,  au  moyen  d'un  fourneau  qu'on  place  sous  la  cornue 
et  qu'on  retire  aussitôt  que  rébu4Mlion  commence.  Le  produit  élhéré 
se  trouve  surtout  retenu  par  l'alcool  dans  le  premier  flacon.  On  sature 
cette  liqueur  avec  un  alcali  et  on  sépare  l'éther  par  la  distillation. 

M.  Bouillon  Lagrange  conseille  de  mettre  dans  un  roatras  un  mé- 
lange de  parties  égales  d'acide  nitrique  à  36<»  et  d'alcool  à  40«>,  et  d'y 
faire  passer  un  courant  de  deuloxide  d'azote  préparé  au  moyen  de 
la  tournure  de  cuivre  et  de  l'acide  nitrique.  A  la  suite  du  matras 
contenant  le  mélange  alcoolique,  on  place  un  appareil  deWoulfe, 
dont  les  flacons  sont  à  moitié  remplis  d'une  dissolution  de  selmarin 
et  placés  dans  un  mélange  réfrigérant.  Le  deutoxide d'azote  estabserbé 
en  partie  en  passant  dans  le  matras,  le  mélange  s'échauffe  peu  à  peu, 
et  une  fois  PébuUition  déclarée,  l'étlier  distille  en  abondance.  D'après 
M.  Bouillon-Lagrange,  8  onoes  d'alcool  et  autant  d'acid«  ont  donoé 
5  onces  d'éther  hyponilreux. 

On  obtient  aussi  cet  étber  en  mélangeant  par  petites  portions  de 
l'alcool  absolu  et  de  l'acide  nitreux  pritvenant  de  la  décomposition 
ignée  du  nitrate  de  plomb  desséché. 

331.  Enfin,  le  procédé  suivant,  qui  est  dû  à  M.  Thénard,  est  main- 
tenant généralement  adopté.  On  met  dans  une  cornue,  d'une  grande 
capacité  ,  500  gr.  d'alcool  à  35»  et  autant  d'acide  nitrique  à  SS». 
Cette  cornue  communique  par  des  tubes  avec  cinq  flacons  disposés 
en  appareil  de  Woulfe  :  le  premier  flacon  est  vide  et  les  quatre  autres 
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sont  à  moitié  remplU  d^eau  saturée  de  sel.  Chacun  d*eux  est  d'ail- 
leurs placé  dans  un  vase  entouré  d*un  méianj^e  de  gtace  et  de  sel 
marin. 

Quand  Va^ypareilest  ainsi  disiKwé,  on  échauffe  ïa  cornue  à  Taidede 
quelques  charbons  incamlescenls,  et  hientôt  rébulHtron  de  ïa  liqueur 
commence.  On  retire  aussitôt  Fe  feu ,  et  comme  la  réaction  va  tou- 
jours en  croissant,  on  est  ordinairement  obligé  delà  modérer,  en 
versant  de  temps  en  tenvps  de  Veau  froide  sur  la  cornue.  Sans  celte 
précaution,  Taction  devient  teHement  tumultueuse,  que  la  cornue  ne 
résistant  pas  ordinairement  à  Te^pansion  des  gaz  qui  se  produisent, 
finit  par  éclater  avec  fracas.  » 

L'opération  est  terminée  lorsque  réf)ullition  cesse  d'elle-même;  il 
reste  dans  la  cornue  un  résidu  qui  forme  un  peu  plus  du  tiers  de  la 
quantité  d'alcool  et  d'acide  employés.  On  délute  l'appareil  et  l'on 
trouve  dans  le  premier  flacon  un  liquide  jaunâtre  formé  d'alcool  9 
d'eau,  diacide  nifereux  ,  nilrique  et  d'éther  hyponitreux;  le  second 
contient  la  presque  totalité  de  l'élher  qui  WFrnage  l'eau  salée,  et  qui 
renferme  un  peu  d*acide  et  d'alcool. 

Le  troisième  flacoo  ne  donne  qu'une  couche  trè^  mince  de  liqueur 
éthérée.  On  sépare  ces  dtfiférentes  couches  au  moyen  d'un  entonnoir 
effilé,  on  les  réunit  et  on  distille  le  tout  à  l'aide  d'une  très-légère 
<;haleuf  es  recuetUant  le  premieT  produit  dans  un  récipient  entouré 
de  glace.  L'éther  qui  passe  est  pur  quand  on  Va  mis  en  digestion 
pendant  une  demi^heure  avec  de  la  chaux  v^e  en  pcithlpe  qui  lui  en- 
lève quelques  traces  d'acide. 

Un  mélange  de  h^  gr.  d'alcool  et  de  500  gr.  d'acide  nitrique 
fournit  environ  100  g.  d'élher  pur. 

J'ajouterai  que  plus  la  quantité  de  mélange,  sur  laquelle  on  opère, 
est  petite,  plus  l'opération  est  facile  à  conduire,  et  plus  on  obtient 
proportionnellement  de  produit;  ce  qui  se  conçoit  aisément  en  raison 
de  la  violence  avec  laquelle  la  réaction  s'opère.  En  opérant  sur  200  gr. 
d'acide  nitrique  et  200  gr.  d'alcool  à  40°  dans  une  cornue  de  trois 
pintes,  il  devient  inutile  de  refroidir  la  cornue  en  l'arrosant  d'eau,  si 
l'owa  soin  de  supprimer  le  feu  aussitôt  que  ta  réaction  commence. 
L'opération  marche  alors  tranquiltement  etl'éther  se  condense  en  en- 
tier dans  le  premier  fiiacon  reftoidi  qui  contient  l'eau  salée.  On  peut 
donc  alors  supprimer  les  atitres,  ce  qui  rend  l'opération  plus  com- 
mode, l'appareil  étant  moins  compliqué  et  la  pression  beancoup 
moindre.  De  la  quantité  de  mélafige  citée  plus  haut,  on  retire  environ 
45  à  5fr  gr.  d'éther  purifié  par  les  procédés  connus. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  dire  que  dans  cette  opération  on  emploie  de 
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Veau  salée,  parce  qu^elle  ne  se  congèle  pas  comme  ferait  de  Teàu  of^ 

dinaire  par  le  contact  du  mélange  réfrigérant. 

Indépendamment  de  Téther  byponitreux,  ii  se  produit  dans  le  cou- 
rant de  la  réâctioude  Teau,  de  Tazole,  du  proto&ide  d^azole ,  du 
deutoxide  d'azote,  deTacidenîtreux,  de  Tacide carbonique, de  l'acide 
«célique  et  aussi  une  certaine  quantité  d'étber  acétique,  dont  on  ne 
peut  purger  l'élber  byponitreux  qu'en  mettant  à  profit  la  différence 
de  volatilité  qui  existe  entre  ces  deux  corps. 

Parmi  les  différents  produKsqui  restent  dans  la  cornue,  il  en  est  un 
qui  a  été  désigné  sous  le  nom  de  cristaux  de  Hierne  et  que  plusieurs 
chimistes  ont  reconnu  pour  de  l'acide  oxalique.  M.  Tbénard  n*a  ren- 
contré ce  corps  dans  les  résidus  qu'il  a  examinés  qu'après  avoir 
poussé  la  distilialion  presque  à  siccité.  11  parait  donc  que  ce  produit 
n'est  qu'accidentel  et  ne  prend  naissance  que  dans  des  circonstances 
consécutives  à  la  réaction  principale. 

Ce  même  résidu  contient  aussi  une  matière  très-facile  à  charbon^ 
ner  et  qui  n'a  pas  été  étudiée. 

L'éther  byponitreux,  tel  qu'on  roblienl  par  l'un  des  procédés  qui 
viennent  d'être  décrits,  contient  toujours  en  dissolution,  lorsqu'il  n'a 
pas  été  rectifié,  une  quantité  d'acide  nitreux  plus  ou  moins  grande, 
selon  le  procédé  qu'on  a  employé  pour  le  préparer.  On  le  débarrasse 
de  cet  acide  en  le  laissant  séjourner  sur  de  la  chaux  vive  ou  de  la  ba- 
ryte en  poudre,  et  en  le  distillant  ensuite  sur  ces  alcalis. 

M.  Deyeux,  en  traitant  par  de  l'acide  sulfuriqiie,  du  carbonate  d'am- 
moniaque sur  lequel  il  avait  distillé  de  Tétber  byponitreux  brut,  a 
remarqué  l'apparition  de  gouttes  huileuses  dont  la  nature  n'est  pas 
connue.  11  a  observé  la  même  huile  en  saturant  par  un  acide,  la  po* 
tasse,  sur  laquelle  il  avait  laissé  séjourner  quelque  temps  sou  éther 
brut. 

L'éther  byponitreux  est-il  bien  identique,  quand  on  le  prépare 
par  ces  diverses  recettes?  Cette  question  mérite  d'être  examinée 
avec  quelque  ailenlion. 

352.  L'éilier  byponitreux  pur  est  un  liquide  d'une  couleur  jaune 
faible,  d'une  odeur  foi  te,  qui,  lorsqu'elle  est  très-étendue,  rappelle 
l'odeur  de  la  pomme  reinette.  Sa  densité  est  égale  à  0,886  à  4»  C. 
Il  est  irès-volalil,  car  il  bout  à  21o  C.  sous  la  pression  de  0,76. 
Ainsi,  ce  corps  peut  devenir  gazeux  à  la  température  ordinaire  de 
Tété;  versé  sur  la  main ,  il  entre  aussitôt  en  ébullition  et  disparaît 
en  produisant  un  froid  considérable.  On  peut  le  distiller  dans  une 
cornue  échauffée  simplement  avec  la  main.  Il  prend  feu  très-aisément 
et  biûle  avec  une  ftamme  jaune  et  sans  résidu.  Il  est  «ans  action  sur 
le  papier  de  lournesol. 
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ïn  quelques  jours,  dans  un  flacon  fermé,  il  subit  une  allératinn 
•sensible  et  devient  acide.  L'eau  accélère  singulièrement  celle  décom- 
position. 

L'eau  en  dissout  une  petite  quantité  et  prend  une  forte  odeur  de 
pomme  reinette  ;  en  même  temps  une  autre  partie  de  Pélher  est 
décomposée  en  donnant  naissance  à  de  Tacide  nitrique  qui  reste  en 
dissolution  dans  Teau  et  à  du  deutoxide  d'azote  qui  se  dégage.  Si  l'on 
met  l'élher  hyponitreux  en  contact  avec  une  dissolution  de  potasse, 
on  obtient  au  bout  d'un  temps  très-court  de  Phyponilrite  de  potasse 
et  de  l'alcool  qui  se  régénère.  H.  Thénard  a  toujours  remarqué  des 
quantités  d'acide  acétique  très-notables  parmi  les  produits  de  la  dé' 
composition  opérée,  soit  au  moyen  de  l'eau  pure,  soit  au  moyen  d'un 
alcali.  On  ne  sait  pas  si  cet  acide  acétique  est  accidentel  et  provient 
d'une  petite  quantité  d'éther  acétique  qui  se  trouverait  dissoute  dans 
féther  hyponitreux,  ou  bien  s^il  a  pris  naissance  dans  la  décomposi- 
tion de  ce  dernier  élher  lui-même.  H  paraît  d'ailleurs  que  l'élher  em- 
ployé par  N.  Thénard  n'avait  pas  été  purifié  par  distillation ,  seul 
TOoy^en  connu  de  le  débarrasser  de  l'érher  acétique  dont  il  peut  ètr« 
accompagné. 

L'ammoniaque  est  sans  action  sur  lui. 

L'éther  hyponitreux  présente  la  composition  suivante  : 

8  at.  carbone  r^06,1  ou  bien  33,58 

10  at.  hydrogène  62,5  6,60 

2  at.  azole  177,0  18,72 

4  at.  oxigène  400,0  42,50 

1  at.  éthtr  hyponitreux    U45,6  100,00" 

1  at.  hyd.bicar4)oné        356,1  ou  bien   37,06 

1  at.  acide  hyponiireux  477,0  50.44 

2at.  eau                         112,5  _^^?^ 

1  at.  étber  hyponitreux'ô45,6  100,00 

La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  2,627.  Le  calcul 
donne  2,606. 
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355,  L*éther  oxalique  a  été  découvert  par  Bergman,  qui  Fa  obtenu 
en  étudiant  les  propriétés  de  Tacide  q^calique  et  en  distillant  une  cer- 
taine quantité  de  cet  acide  avec  de  Talcool.  Il  remarqua  dans  le  ré- 
cipient^ à  une  certaine  époque  de  la  distillation,  i^ne  liqueur  chargée 
de  stries,  de  laquelle  il  précipita  parTeau,  une  huile  pesante  qu'i* 
décrit ,  et  <^ui  li^i  parut  fort  distincte  par  ses  propriétés  de  l'élher 
ordinaire. 

Plus  tard ,  W.  Thénard  mis  hprs  de  doute  l'existence  de  Télher 
oxalique,  et  il  le  prépara  en  distillant  un  mélange  d'acide  oxalique, 
d'alcool  et  d'acide  sulfgrique,  et  en  ménageant  la  distillation  de  ma- 
nière à  laisser  Télher  dans  la  cornue.. 

La  composition  et  les  principales  propriétés  de  ce  corps  ont  été 
données  pî»»M.  P.  BoBMay  «!•  moi,  dans  notre  travail  sur  les  élhers. 

On  qownait  pi usic^irs  procédés  pour  préparer  Téther  oxalique.  L'a- 
cide oxalique,  étant  un  acide  puissant,  partage  comme  on  l'a  vu  avec 
un  petit  nombre  d'acides  végétaux ,  la  propriété  de  donner  un  éther 
quand  on  le  distille  seul  avec  Talcool  ;  mais  la  q^anlltéd^éther  ainsi 
obtenue  est  à  peine  sensible.  Le  procédé  suivant  fournit  au  contraire 
ee  corps  en  abondance  : 

On  distille  1  partie  d'alcool ,  1  partie  d'acide  oxalique  ou  même  de 
sel  d'oseille  et  2  parties  d'acide  sulfurique.  Il  passe  d'abord  de  Talcool , 
puis  de  l'élher  sulfurique ,  et  ensuite  un  liquide  oléagineux  qui  se 
rassemble  au  fond  €Ni  récipient.  On  peut  pousser  ta  distillation  jus- 
qu'à ce  que  la  cornue  ne  renferme  plus  de  Hquide  alcoolique.  Les 
derniers  produits  sont  les  plus  riches  en  éther  oxalique.  C'est  lui  qui 
constitue  le  produit  huileux,  U  fautif  séparer  de  l'alçoetl  surnageant, 
puis  le  verser  dans  un  verre  à  pied  eenfenant  de  l'eau.  U  surnage 
souvent  ce  liquide  ;  mais ,  ^  mesure  que  l'éther  sulfurique  auquel  il 
est  mêlé  s'évapore,  il  tombe  en  grosses  gouttes  au  fon4  du  vase.  En 
rajoutant  dans  ta  cornue,  soit  l'alcool  que  eontenait  Iti  récipient, 
soit  une  nouvelle  dose  d'alcool,  op  pet^l  obtenir  presque  autant  d'éther 
oxalique  que  la  première  fois.  Une  troisième  distillation  en  donnerait 
encore,  mais  moins.  Toutes  ces  opérations  achevées,  il  faut  traiter  les 
produits  alcooliques  par  Peau.  Il  sien  sépare  de  Téther  oxalique, 
qu'on  réunit  au  précédent. 

L'éther  ainsi  préparé  est  très-acide»  U  relie»!  en  outre,  de  l'eau»  d^ 
falcool  et  de  l'éther  sulfari^^e.  Pour  le  purifier,  on  le  fait  bouUlir 
sur  de  la  lilharge  en  poudre,  jusqu'à  oeque  son  peif«L  d'ébiiHit«on  soit 
parvenu  à  183  ou  ^84" ,  terme  auquel  il  devient  sAationnaire.  En  fai- 
sant cette  opération  dans  un  baUoi»  à  col  court,  Teau,  Téther  sulfu- 
rique et  l'alcool  sont  vaporisés,  et  l'acide  libre  fotme  de  l'oxalate  de 
plomb  qui  peut  aisément  aesépaiterpar  décaotation,  ainsi  que  L'exjcê» 
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dti  lithai'ge.  On  transvase  Télher  ,  qui  doit  être  sans  action  sur  le 
papier  de  tournesol,  dans  une  «Otrnue  bien  sècbe ,  et  on  le  disliUe. 

Ainsi  préparé,  c'est  un  liquide  oléagineux,  d'une  densité  de  1,0929 
à  705,  bouillant  entre  183  et  184°  C,  sous  la  pression  de  0,76^  et  dont 
la  tension  est  très-faible.  Son  odeur  est  aromatique,  et  présente  pour- 
tant quelquefois  de  Tanalogie  avec  celle  de  Tail  ou  du  phosphore.  Il 
se  dissout  dans  Talcool  ou  Téther  ,  en  toutes  proportions  ;  Teau  elle- 
même  en  dissout  quelque  peu.  Il  possède  la  composition  suivante: 

12  at.  carbone  —  459,55  ou  bien  49,7 

10  at,  hydrogène        —    63,50  6,5 

4  at.  oxigène  —  400,00  43,8 


921,85  100,0 


Celte  composition,  d'après  la  manière  de  voir  que  j'ai  adoptée  pour 
ce^  composés,  conduit  à  la  formule  rationnelle  C^  H^,  C^  0*,  H^  0. 

La  densité  de  la  vapeur  d'éther  oxalique  a  été  trouvée  par  expé- 
rience égale  à  5„087.  Le  calcul  donne 

id  vo),  hydiTogône  0,688 

12  vol.  carl¥>ue  5,064 

4  vol.  oxigène  4,410 


10,162 

En  divisant  ce  nombre  par  2  on  a  5»Q81 ,  nombre  qui  se  confond 
avec  celui  q^  fqurniit  Tesipérieace. 

Le  mode  de  coodeusaiion  4h&  éléments  de  cetéther  e^i  remarquAble. 
D'après  la  densité,  chaque  molécule  d'éther  représente  deux  volumes 
de  valeur  sieuLemeot,  ta>n4ifi  <iUQ  dam  les  ai*(reâ  eom(»osé»  étbérés 
que  f04urnit  l'hydrogène  bjcarboné,  la  molécule  en  représente  quatre. 

L^éther  oxalique  peut  se  conserver  indéfiniment  sans  altération 
quand  il  e^t  see  ;  ejpi  présence  de  l'eau,  U  se  décomf^ose  rapidement  eu 
aeid,e  oxalique  et  ^n  akooL 

Les  alcalis  hydratés  décomposent  faeileroent  cet  éther  et  se  conver- 
tissent en  oxalates..  M  base  de  Télber  passe  à  l'éiiat  d'alcool,  en  ab- , 
sorbantdeux  atomes  d'eau^en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 
C»  H8,H2  0,  C*0»  4-  KO,  H*0==KO,€*G« 

En  représentant  par  KO,  par  exemple,  un  atome  de  potasse.  Cette 
base,  en  dissolution  concentrée,  exerce  promptement  cette  décompo- 
sition, dont  l'étude  approfondie  a  jeté  un  grand  jour  sur  la  théorie 
des  éthers.  A  la  température  ordinaire  même,  tout  l'éther  disparait 
au  bout  de  vingt-quatre  heures. 

L'ammoniaque  exerce  sur  l'éther  oxalique  une  action  du  plus  haut 
iotérêt:  celte  action  n'est  pas  la  même,  selon  qu'on  met  en  présenee 


Digitized  by 


Google 


«lÔ  OXAMÈTHANE. 

lYlher  oxalique  sec  etTammoniaque  également  sèche,  ou  qu'on  Irailc 
rélher  oxalique  parl'ammoniaque  liquide.  Dans  ces  deux  cas  on  oh. 
lient  des  résultats  lout-à-fait  difPérenls,  q«'on  peut  maintenant  ana- 
lyser avec  précision. 

OXAMÉTHANE. 

Dumas  et  Bodllay,  Ann,  de  chim,  eidephys.^  t.  37,  p,  21. 
J.  DiMAS,  Ann.  de  chim,  et  de  phys.,  t.  54,  p.  225. 
LiEBiG,  Ann,  de  chim.  et  de  phys.^  t.  55,  p.  125. 

354.  Quand  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  desséché, 
au  moyen  de  la  potasse ,  4ans  de  Télher  oxalique  sec ,  la  matière 
s'échauffe  beaucoup  et  devient  pâteuse,  puis  ânit  par  se  solidifier  en' 
tièrement.  Si  Télher  est  contenu  dans  une  cornue  tubulée  ,  on  voit 
ruisseler  contre  les  parois  de  la  cornue  un  liquide  volatil  qui  n*est 
autre  chose  que  de  l'alcool. 

Pour  purifier  le  résidu ,  on  le  dissout  dans  une  petite  quantité 
d'alcool  bouillant  ;  on  filtre  et  on  laisse  cristalliser  par  le  refroidis- 
sement. On  obtient  ainsi  un  corps  cristallisé  en  belles  lames  et  qui 
possède  un  éclat  nacré  et  comme  soyeux. 

M.  Liebjg  procède  d'une  manière  un  peu  différente  pour  obtenir 
cette  substance,  il  mélange  de  Télher  oxalique  ayec  une  dissolution 
d'ammooiaque  dans  l'alcool.  L'éther  se  dissouf;  et,  en  laissant  la 
liqueur  s'évaporer  d'elle-même,  on  obtient  de  beaux  cristaux  feuilletés 
de  la  nouvelle  ma  ière. 

C'est  ce  corps  que  nous  avons  fait  connatlre  ,  M,  P.  Boullay  el  moi, 
à  l'occasion  de  notre  travail  sur  les  éthers,  et  que  j'ai  désigné  dans 
ces  derniers  temps  sous  le  nom  ^*oxaméthane. 

Cette  substance  est  incolore ,  fusible  et  volaille.  Elle  se  dissout 
dans  Talcool  et  s'y  conserve.  Elle  se  dissout  dans  Teau  à  froid  ,  mais 
s'y  détruit  à  chaud  en  formant  de  l'oxalale  d'ammoniaque  acide.  Les 
bases  en  dégagent  4e  l'ammoniaque.  Quant  à  l'ammoniaque  elle- 
même,  elle  la  convertit  subitement  en  oxamide  avec  le  eoncours  de 
l'eau.  L'oxamélhane  contient  ; 


C«    306,2  ou  bien 

41,4 

H  7       45,7       — 

5,9 

kz       88,5      — 

11,9 

0»     300,0      — 

40,8 

758,4  100,0 

Cette  composition  rend  parfaitement  compte  de  la  production  de 
celle  substance. 
Je  suppose  en  effet  qu'on  mette  en  présence 
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1  al.  d'élher  oxalique  C*t)»,fl«  es  H^O 
el  V^  al.  d'ammoniaque  Az  U*. 

Ces  deux  corps  en  réagissant  formeront  le  nouveau  composé  C*0*, 
H*  C^  Az  H"  et  il  se  dégagera  eu*.  H*  0,  c'est-à-dire,  de  l'alcool. 

Ainsi  l'ammoniaque,  en  réagissant  sur  Télher oxalique,  forme  un 
sel  anhydre  composé  de  tout  l'acide  oxalique  contenu  dans  Téther, 
de  la  moitié  de  l'hydrogène  bicarboné  et  d'ammoniaque ,  tandis  que 
l'autre  moitié  de  Thydrogène  bicarboné  réunie  à  toute  l'eau  de  l'é- 
ther  donne  naissance  à  de  l'alcool. 

Quand  on  traite  l'élher  oxalique  par  l'ammoniaque  liquide ,  il  se 
produit  dans  la  liqueur  un  précipité  blanc,  en  poudre  fine  et  légère. 
Celte  matière,  qui  a  ét<è  remarquée  pour  la  première  fois  par  Bauhof, 
n'est  autre  chose  que  de  l'oxamide  parfaitement  pure,  ainsi  que 
M.  Liebig  l'a  prouvé  dans  ces  derniers  temps. 

Il  est  facile  de  voir,  en  comparant  les  formules  ci-dessous,  com- 
ment peut  agir  l'ammoniaque  dans  cette  circonstance. 

C*  0%  C»  H»,  H*  0  éther  oxalique 
4-  Az*  !!•  ammoniaque 
donnent  naissance  à    C*  0*,  Az'  H*  oxamide 
et  C»  H«,  H^  0*  alcool. 

C'est-à-dire,  qu>n  agissant  sur  un  atome  d'éther  oxalique ,  un  atome 
d'ammoniaque  produit  un  atome  d'alcool  et  un  atome  d'oxamide. 

ACIDE   OXALOVINIQUE. 

MiTSCflBRUCO,  Jnn,  de  Poggendorf,  t.  3'i,  p.  664. 

335.  Cet  acide  vient  d'hêtre  obtenu  par  M.  Milscherlich ,  qui  en  a 
fait  Pobjet  d'une  étude  suffisante ,  pour  le  caractériser.  On  sera  pour- 
tant convaincu,  je  pense,  après  avoir  lu  cet  article,  que  cet  objet 
réclame  encore  de  nouvelles  expériences  ;  Paction  de  Tammoniaque  en 
particulier  sur  tous  ces  corps  étant  loin  d'être  entièrement  éclaircie. 

On  dissout  l'éther  oxalique  dans  de  l'alcoot  anhydre,  et  on  ajoute 
à  la  dissolution  de  la  potasse  également  dissoute  dans  Valcôol  an- 
hydre ,  en  quantité  précisément  convenable  pour  saturer  la  moitié  de 
Tacide  contenu  dans  l'éther.  11  se  précipite  bientôt  un  sel  en  écailles 
cristallines  presque  insolubles  dans  l'alcool  absolu.  C'est  l'oxalovinalc 
de  potasse.  Il  .«est  facilement  soluble  dans  l'eau ,  mais  on  a  quelque 
deine  à  le  faire  orislalliser  au  ni»yen  de  cette  dissolution. 

Un  excès  de  base  oxi4lée  convertit  ce  sel  en  oxalate  et  alcool ,  tout 
comme  il  changerait  l'éther  oxalique  lui-même  en  oxalate  et  alcool, 
•ainsi  qu'on  l'a  déjà  remarqué  plus  haut. 
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L'oxalovinate  de  potasse  ne  s'allùre  \Hmi  à  1O0\  Il  renferme- un 
atome  d'oxalale  neutre  de  potasse  et  un  atome  d'éther  oxalique 

KO ,  C*  0»  4-  H«  G»,  C*  0»,  H*  0 

sans  eau  de  cristallisation,  chose  facile  à  concevoir  d'après  les  cir- 
constances même  de  sa  production. 

Pour  obtenir  racideoxalovini^ue 9  on  dissout  Toxalovinate  dépo- 
tasse dans  Talcoot  faible;  il  se  sépare,  parfois^ un  peu  d*oxa)ate  de 
potasse  que  Ton  recueille  sur  un  filtre.  La  liqueur  |>nri&ée  laisse  dé- 
peser du  sulfate  de  poinsse  par  une  addition  graduée  diacide  solfu- 
rique  et  le  bioxalate  d'hydrogène  carbcmé  ou  l'acide  exaiovinique 
devient  libre. 

Celui-ci  décompose  les  carbonates  de  baryte  ou  de  chaux  et  forme 
des'oxalovinates  solubles  qui,  évaporés  en  consistance  sirupeuse, 
peuvent  cristalliser. 

On  conçoit  que  Toxalovinate  de  baryte  une  fois  préparé,  permet 
d^obtenir  facilement  Pacide  oxak>vinique  pur. 

Plusieurs  bases  et  Toxide  de  cuivre,  par  exemple,  mis  en  pré- 
sence de  cet  acide,  le  décomposent  et  produisent  de  Toxalate  de 
cuivre.  Il  en  est  de  même  quand  on  fait  digérer  l'oxalovinate  de 
jiotasse  avec  les  sulfates  de  cuivre,  de  manganèse»  de  cobalt  et  de 
zinc  ,  ou  Tacétate  de  plomb  ;  il  se  produit  des  oxalates  de  ces  bases. 
Il  en  est  de  même  quand  on  fait  bouillir  Toxalovinate  de  potasse  avec 
des  sels  de  chaux;  il  se  forme  deToxalate  de  chaux. 

Quand  on  concentre  une  dissolution  d'acide  oxalovinique  soit  au 
bain-marie ,  soit  dans  le  vide ,  on  obtient  pour  résidu  de  l'acide  oxa- 
lique  pur.  Tout  l'acide  oxalovinique  disparaît. 

Quand  on  dissout  de  l'étheroxaliciue  dans  l'alcool,  et  qu*on  y  ajoute 
de  l'ammoniaque  peu  à  peu,  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  former 
un  peu  d'oxamide  qui  se  précipite  en  poudre  blanche,  la  liqueur  ainsi 
préparée  donne  par  Tévaporation  des  cristaux  volumineux  d'une  nou- 
velle substance. 

Tandis  que  Toxalovinate  de  potasse  est  décomposé  par  l'acétate  de 
plomb  bouillant  et  donne  ainsi  de  Toxalate  de  plomb,  la  nouvelle 
combinaison  ne  produit  rien  de  pareil. 

Sa  composition ,  d'après  M.  Mitscherlich ,  est  représentée  par  la 
formule  suivante  :  C  H®  Az*  0*.  11  est  difiScile  de  voir  comment  a 
pu  se  produire  une  telle  combinaison. 

S'il  enestainsi,  cette  substance,  bien  que  formée  dans  une  circons- 
tance analogue  à  celle  où  l'oxaméthane  prend  naissance  ,  ne  serait 
pourtant  pas  de  Toxamétbane.  Une  étude  comparative  de  ces  deux 
corps  serait  donc  utile. 
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ÉTHER   FORBnQUE. 

GEHLEif  ,  Schweigg ,  t.  4 ,  p.  18. 

DoBEREiNER ,  Schfoeigg,  l.  58,  p.  562,  et  Jnn.  de  chim.  et  de  phys.^ 
t.  52,  p.  105. 

556.  L'élher  formique  a  été  découvert  en  1777  par  Ârvidson;  plus 
tard  Bucholz ,  Gehlen  et  Dôbereiner  ont  étudié  et  décrit  les  propriétés 
de  ce  corps. 

Il  existe  plusieurs  procédés  pour  obtenir  l'élher  formique.  Bucholr 
faisait  digérer  pendant  plusieurs  jours  un  mélaDge  de  parties  égales 
diacide  formique  et  d^akool  concentrés ,  distillait  la  moitié  du  mé- 
lange et  lavait  Téther  obtenu  avec  de  Teau  pour  en  séparer  Talcool. 

tiebleo  distillait  à  siecité  un  mélange  d'alcool  anhydre  et  d'acide 
fornique  concentré ,  puis  distillait  une  seconde  fois  jusqu'à  moitié 
le  produit  obtenu  :  il  séparait  ensuite  Tétber  de  Palcool  au  moyen 
d'une  dissolution  étendue  de  potasse.  11  le  débarrassait  de  l'eau  en  le 
«faisant  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium. 

Dobereiner  a  donné  récemment  le  procédé  suivant  à  l'occasion  de 
la  préparation  de  l'acide  formique  au  moyen  du  sucre,  de  l'acide  sul- 
furique,  et  du  peroxide  de  manganèse  (95). 

On  sature  l'acide  formique  obtenu  dans  cette  opération ,  avec  du 
carbonate  de  soude;  on  évapore  la  dissolution  saline  jusqu'à  siecité 
et  on  distille  sept  parties  du  sel  sec  et  réduit  en  poudre,  avec  dix 
parties  d'acide  sulfuriqiie  concentré  et  six  parties  d'alcool  absolu  : 
l'éther  formique  qui  se  forme  doit  être  agité  avec  un  peu  de  magnésie 
calcinée  pour  enlever  un  peu  d'acide;  on  le  sépare  de  l'alcool  en  Tagi- 
tant  avec  un  peu  d'eau,  et  on  le  prive  d'eau  ou  des  dernières  traces 
d*alcool,  en  le  mettant  en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium. 

L'éther  formique  est  incolore;  il  possède  une  odeur  forte  qui  rap- 
pelle celle  des  noyaux  de  pèches  ;  sa  saveur  est  d'abord  analogue  à 
son  odeur,  et  se  rapproche  de  celle  des  fourmis.  Sa  densité,  suivant 
Gehlen,  est  égale  à  0,915  à  18o.  11  bout  à  56o  G.,  sous  la  pression  de 
0,76.  Une  partie  d'éther  fbrmique  se  dissout  dans  9  parties  d*eau  à 
18**;  cette  dissolution,  au  bout  de  quelque  temps,  devient  acide  et 
contient  de  Talcool  et  de  l'acide  formique.  La  potasse  aoeélère  beau- 
coup cette  décomposition.  L*élher  formique  est  composé  de 

12  at.  carbone  459,10      —       49,15 

12  at.  hydrogène  75,00      —        8,05 

4  at.  oxigène  400,00      —      42,«2 


954,10  100,00 
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formule  qui  se  décompose  en  la  suivante  : 

C*H*0%C«H%H»0. 

J'ai  déjà  fait  remarquer  que  Tacélate  de  méthylène  était  isoméri- 
que  avec  Télher  formique.  J'ajoute  que  Téther  formique  a  été  peu 
étudié,  mal  analysé,  et  qu'il  mérite  d'être  soumis  à  de  nouvelles  ex- 
périences; d'autant  plus  que  ses  caractères  physiques  paraissent  iden« 
tiques  avec  ceux  de  son  isomère. 

ÉTHER  OXICHLOROCARBONIQUE. 

J.  DuiAS,  ^nn.  de  chim.  et  de  phys.^  t.  54,  p.  225. 

557.  On  obtient  cet  éther  en  mettant  l'alcool  absolu  en  contact  avec 
du  gaz  chloroxicarbonique.  On  peut  en  préparer  une  assez  grande 
quantité,  en  faisant  arriver  dans  un  ballon  de  15  litres,  plein  de  gaz 
chloroxicarbonique  préparé  avec  les  moyens  et  les  précautions  ordi- 
naires (1) ,  environ  50  grammes  d'alcool  absolu.  Presque  à  l'instant, 
l'alcool  s'échauffeenprenant  une  teinteaml»rée.  On  agiteleliquidedans 
le  ballon,  et  quand  la  réaction  paraît  terminée ,  on  laisse  rentrer  l'air 
pour  remplacer  Iç gaz  qui  a  disparu.  Au  bout  d'un  quart  d'heure,  on 
extrait  la  liqueurdu  ballon  et  on  y  ajoute  à  peu  près  son  volume  d'eau 
distillée,  lise  forme  à  l'instant  même  deux  couches:  l'une  pesante, 
d'aspect  huileux,  offrant  l'apparence  de  l'éther  oxalique;  l'autre,  plus 
légère,  aqueuse,  et  fortement  chargée  d'acide  hydrochlorique  libre. 

Le  produit  huiletix,  soutiré  avec  une  pipette  et  rectifié  sur  du 


(1)  La  nécessité  dans  laquelle  je  me  suis  trouvé  de  préparer  d'assez 
grandes  quantités  de  ce  gaz  m'a  porté  à  simplifier  un  peu  son  mode 
de  préparation  :  je  crois  que  les  détails  dans  lesquels  je  vais  entrer  à 
ce  sujet  ne  seront  pas  inutiles. 

J'ai  constaté  que  la  lumière  solaire  n'est  point  indispensable  à  sa 
formation,  et  qu'en  vingt-quatre  heures  les  ballons  remplis  d'un  mé- 
lange à  volumes  égaux  de  chlore  et  d'uxidede  carbone,  se  décolorent 
parfaitement  à  la  lumière  diffuse  ,  avec  production  d'acide  chlo- 
roxicarbonique. Les  rayons  solaires  ne  font  que  rendre  cette  produc- 
tion beaucoup  plus  rapide. 

J'ai  cherché  ensuite  à  rendre  les  ballons  plus  faciles  à  dessécher, 
tout  en  évitant  l'emploi  des  mastics  résineux,  qui  présentent  de  graves 
inconvénients  dans  cette  circonstance,  à  cause  de  Talcool  qu'il  faut 
e"mployer.  On  réussit  à  se  mettre  à  l'abri  de  ces  inconvénients  en 
(employant  le  caoutchouc.  On  prend  un  ballon  quelconque ,  bien  sec, 
et  un  robinet  auquel  est  lié  fortement  le  col  d'une  bouteille  de  caout- 
chouc dont  la  panse  e>t  ouverte  de  manière  à  recevoir  le  col  du  ballon 
sur  lequel  on  la  serre  avec  force.  Au  moyen  d'une  rondelle  en  plomb, 
qui  s'applique  sur  le  goulot  du  ballon  et  qui  laisse  passer  le  bout  du 
robinet,  on  maintient  le  caoutchouc  et  on  l'empêche  de  se  déformer 
sous  la  pression  atmosphérique,  quand  on  faille  vide  dans  le  ballon. 
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chlorure  de  calcium  et  de  la  lUharge  au  bainmarie ,  offre  les  carac- 
lères  suivants  : 

C'est  un  liquide  très-fiuide,  incolore,  sans  action  sur  le  papier  de 
tournesol.  Il  bout  à  94o  C.  sous  la  pression  de  0,775;  sa  densité  est 
égale  à  1,135,  à  la  température  de  15o  G.  11  brûle  avec  une  flamme 
verte.  Son  odeur  est  assez  agréable  quand  on  respire  de  Tair  qui  en 
renferme  peu,  mais  si  la  vapeur  est  pure  ou  à  peu  près  pure,  elle 
est  suffocante  et  provoque  le  larmoiement  au  plus  haut  degré.  Cet 
élher  renferme  : 

Ch«  —    442,6  ou  bien  52,4 

0^     —    400,0  ~-        29,4 

C*«  —    459,1  —        33,6 

H««  — 62,5  ~          4,6 

1364,2  100,0 

On  ne  saurait  hésiter  à  traduire  cette  formule  sous  la  forme  sui- 
vante : 

C*0«Ch»4-C»H»  +  fl*0. 

Ce  qui  en  fait  un  éther  composé  renfermant  un  acide  nouveau. 
La  densité  de  sa  vapeur  s'est  trouvée  égale  à  3,82.   Le    calcul 
donne  : 


C»» 

5,059 

1)10 

0,688 

0* 

4,410 

Ch' 

4,880 

15,037 

Bn  divisant  ce  nombre  par  4  on  obtient  le  nombre  3.759,  qui  s*ac- 
corde  à  la  fois  avec  Texpérience  et  avec  le  mode  de  division  delà  mo- 
lécule de  la  plupart  des  autres  élhers. 

La  réaction  qui  produit  cet  élher  esl^facile  à  analyser  :  quatre  vo- 
lumes de  gaz  acide  chloroxicarbonique  réagissent  sur  quatre  volumes 
d^alcool,  décomposent  la  moitié  de  Teau  qu'il  renferme  ,  produisent 
quatre  volumes  d'acide  hydrochlorique  et  en  même  temps  le  nouvel 
éther.  On  suit  facilement  cette  réaction  dans  la  formule  suivante  : 

Ch*  C*  0*  fjaz  acide  chloroxicarbonique 
+  C*  H»,  H^O- alcool 

produisent  C^  0»  Ch*,  H*  C»,H*  0 élher  qxichlorocarbonique  ,  et 
Ch*  H*  acide  hydrochlorique. 

On  voit,  par  Pinspection  de  la  formule  de  l'éther  qui  nous  occupe, 
qu^il  renferme  un  nouvel  acid«  qui  n'est  pas  l'acide  chloroxicarbo- 
nique ordinaire. 

L'un  est,  en  effet,  représenté  par  Ch*  C*  0*,  tandis  que  dans  l'a- 
cide de  l'éther  un  équivalent  de  chlore  a  été  remplacé  par  un  équiva- 
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lentd*oxîgède,i>aîisque  sa  formule  est  égale  à  Ch*  C*  0».  Cet  acrde 
renferme  comme  le  précédent  le  chlore,  le  carbone  et  Toxigène ,  en 
telle  proportion  que  si  le  chlore  était  rémptacé  par  de  l'ôxigène'on 
produirait  de  Tacide  carbonique. 

On  verra  plus  loin,  à  ToCcasion  de  Téther  bèn3rt)lfqne,  'qu'on  peut 
donner  naissance  à  ce  composé  en  soumettant  le  chlorure  de  ben- 
zoyle  à  raclion  de  Talcool.  Il  se  forme  de  l'acide  îïydrochtorrqae  et 
de  rélher  benzoïque.  Il  existe  certainement  une  analogie  entre  celte 
réaction  et  celle  que  nous  éludions  ici,  tout  comme  il  en  existe  une 
entre  le  chlorure  d'oxidetie  cariione  et  le  chlorure  debenzoyle.  Mais 
il  faut  remarquer  que  dans  la^formalion  de  Téther  benzoïque,  tout  le 
chlore  se  convertit  en  acide  hydrochlorique ,  tandis  qu'ici  la  moitié 
du  chlore  seulement  passe  à  cet  état ,  Tautre  moitié  restant  dans 
réther. 

URETHANE. 

J.  DnMAS,  Ann,  dech,  et  dephys,^  t.  54,  p.  225. 

3-58.  L^ammoniaque  liquide  et  concentrée  étant  mise  en  contact  avec 
réther  oxichlorocarbonique  détermine  une  réaction  tellement  Vive 
que  le  mélange  entre  en  ébullition  et  produit  quelquefois  une  sorte 
d'explosion.  Si  l'ammoniaque  est  en  excès ,  tout  Téther  disparaît.  Il 
se  forme  de  l'hydrochlorate  d'ammoniaque  et  une  substance  nouvelle, 
Vuréthane ,  qui  se  rapproche  par  ses  propriétés  et  sa  composition  de 
la  matière  que  fournit  l'ammoniaque  sèche  sur  l'éther  oxalique.  11  faut 
remarquer  cependant  que  l'ammoniaque  exerce  ici  la  même  action, 
qu'elle  sôit  sèche  ou  qu'elle  soit  en  dissolution  dans  l'eau ,  tandis  que 
pour  l'éther  oxalique,  elle  donne  dans  ces  deux  cas  des  produits  tout 
à  fait  différents. 

Pour  obtenir  l'uréthane,  on  fait  évaporer  dans  le  vide  le  produit 
de  la  réaction  de  ces  deux  corps  jusqu'à  parfaite  siccité.  On  le  met 
dans  une  cornue  bien  sèche  et  on  distille  dans  un  bain  d^huile  chauffé. 
La  nouvelle  matière  passe  à  la  distillation  sous  la  forme  d'un  liquide 
incolore  qui  se  fige  en  masse  feuilletée  et  nacrée  comme  le  blanc  de 
baleine.  Si  la  dissolution  aqueuse  de  (îelte  matière  trouble  les  sels 
&argétïif  on  procède  à  une  nouvelle  di^^tillâtio^  ^n  ménageant  la 
température  et  l'on  obtient  alors  un  produit  pur.  Il  reste  dans  la  cornUe 
du  sel  ammoniac. 

L'uréthane  est  une  matière  blanche,  fusible  au  dessous  de  lÔO», 
volatile  et  capable  de  distiller  sans  altération ,  vers  1dO<» ,  quand  «Ile 
e^t  -sèche.  Quand  elle  est  humide,  la  distillation  en  éécompofSie  'une 
partie  en  produiisant  des  torrents  de  gaz  ammoniac.  Elle  est  très- 
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soluble  dans  Teau ,  soit  à  chaud,  soit  à  froid;  elle  ne  trouble  nulle- 
ment les  sels  d'argent  ;  sa  dissolution  est  neutre.  Ellese  dissout  très- 
bien  dans  Talcool  même  anhydre. 

La  disposition  à  cristalliîSer  de  cette  matière  est  si  grapde  que  qyelr. 
ques  gouttes  d'une  dissolution  abandonnée  à  révaporatlon  spontanée 
forment  toujours  de  grands  cristaux  minces  et  parfaitement  transpa- 
rents. Elle  présente  la  composition  suivante  : 

C«  329,56  ou  bien  40,8 

Az  88,50         —  15,7 

H'  45,75         —  7,7 

0»  200,00         —  55,8 

661,81  100,0 

La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  par  expérience  égale  à  3,14. 

La  densité  calculée  donne  : 

O'  5.059 

Az'  1,953 

H**  0,965 

0*  4,410 


12,585 

En  divisant ,  comme  à  l'ordinaire ,  ce  total  par  4  on  obtient  3,096 , 
nombre  qui  s'accorde  avec  celui  qui  résulte  de  l'expérience. 

L'urélhane  peut  se  représenter  par  la  formule  suivante  :  C*0*, 
H*  C® ,  Az^  H^ ,  c'est-à-dire,  par  un  carbonate  double  d'hydrogène 
carboné  et  d'ammoniaque. 

11  est  évident  qu'on  pourrait  comparer  ce  composé  au  sulfovinale 
d'ammoniaque,  et  qu'alors  rien  n'empêcherait  de  le  considérer  comme 
un  carbonovinale  d'ammoniaque,  considérant  le  bicarbonate  d'hy- 
drogène carboné  C*  04,  H«  C» ,  comme  faisant  fonction  d'acide. 

Il  peut  aussi  se  représenter  par  du  lactate  d'ammoniaque  secC** 
H«  0* ,  Ai*  fl^  J'ai  comparé  ensemble  ces  deux  produits  et  je  ne  leur 
ai  trouvé  aucune  ressemblance. 

Elle  peut  enfin  se  représenter  encore  par  de  Téther  carbonique  et 
de  l'urée  unis  atome  à  atome. 

C*  0» ,  H«  C%  H>  0  +  C*  0,  Az*  H^. 

€'e5t.à  ceUe  dernière  formule  qije  j'ai  fai^  allusion  eu  désignant 
ce  produit  sous  le  nom  à^uréthane, 

ÉTHER   ACÉTIQUE. 

Lavragbais  ,  Journ,  des  Savants ,  1756 ,  p.  324. 
SCHÉBLE  ,  Opusc, ,  t.  2,  p.  158. 
PULiTiKB ,  Mémoires ,  1. 1 ,  p.  250. 
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CiiEitEVix,  Jnn  de  chim.  et  de  phys. ,  t.  69,  p.  45. 

Henrt  ,  j4nn.  de  chim. ,  t.  58,  p.  199. 

Thênard,  Mémoires  d*Jrcueil,  t.  2 ,  p.  16. 

GuiBOCRT ,  Journal  de  pharm. ,  t.  3 ,  p.  41 7. 

J.  Ddias  et  P.  BouLLAY  ,  yénn.  de  chim.  et  de  ph/s.^  l.  37,  p.  21. 

Pfafp,  Ann,  de  chim,  et  de  phys,,  t.  42,  p.  221. 

359.  Le  comte  de  Lauraguais  découvrit  ce  corps  en  1759.  Il  re- 
connut qu'en  distillant  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'alcool  on 
obtient  un  éther  d'une  nature  particulière. 

Il  existe  un  grand  nombre  de  recettes  pour  la  préparation  de  Télber 
acétique  ;  mais  tous  les  procédés  connus  peuvent  se  réduire  à  trois 
principaux,  dont  je  vais  parler  successivement. 

Le  procédé  le  plus  anciennement  employé ,  et  celui  qui  se  présente 
le  premier  comme  le  plus  simple,  consiste  à  distiller  un  mélange, 
à  parties  égales  en  poids ,  d'acide  acétique  concentré  et  d'alcool  pur. 
Quand  les  deux  tiers  du  produit  ont  passé  dans  le  récipient,  on  les 
remet  dans  la  cornue  ;  on  distille  de  nouveau,  puis  on  recohobe  encore 
et  on  continue  de  celle  manière,  en  répétant  douze  ou  quinze  fois 
cette  distillation.  On  se  procure  ainsi  une  certaine  quantité  d'élher 
acétique  mêlé  d'acide  acétique  et  d'alcool  libre.  J'indiquerai  tout  à 
rheure  les  moyens  convenables  pour  purger  l'élher  acétique  de  ces 
deux  substances. 

Ce  procédé  est  peu  employé  ;  il  est  lonç ,  pénible  et  dispendieux  ; 
mais  il  donne  un  éther  fort  pur  qui  ne  peut  contenir  aucune  trace 
d'étber  sulfurique. 

On  emploie  ordinairement  le  procédé  suivant  qui  a  été  entrevu  par 
Scbéele  et  proposé  de  nouveau  par  M.  Thénard. 

On  prend  100  parties  d'alcool  rectifié ,  65  parties  d'acide  acétique 
concentré ,  et  17  parties  d'acide  sulfurique  du  commerce.  On  opère 
le  mélange  avec  les  précautions  ordinaires,  puis  on  l'introduit  dans 
une  cornue  h  laquelle  on  adapte  une  allonge  et  un  récipient  tubulé 
qu'on  refroidit  avec  soin.  On  chauffe  la  cornue  au  moyen  de  quelques 
charbons  incandescent  s;  la  liqueui  ne  tarde  pas  à  entrer  eu  ébullition, 
et  lorsque  125  grammes  de  matière  environ  ont  passé  dans  le  récipient, 
l'opération  peut  être  regardée  comme  terminée,  te  produit  obtenu 
consiste  en  éther  presque  pur. 

On  emploie  aussi  avec  succès  les  proportions  suivantes  :  1  partie 
d'acide  sulfurique,  4  parties  d'acide  acétique  et  6  parties  d'alcool. 

Quand  on  prépare  l'éther  acétique  en  quantité  un  peu  considérable, 
on  peut  employer  avec  avantage  l'appareil  dont  on  se  sert  ordinaire- 
ment dans  les  pharmacies  pour  obtenir  l'éther  sulfurique. 

L'on  obtient,  au  moyen  de  ces  diverses  proportions,  un  produit 
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élhéré  abondant,  contenant  de  Talcool  et  de  Tacide  acétique  en  dis- 
solution. Quelques  chimistes  pensent  que  toutes  les  fois  qu'on  fait 
usage  d'acide  sulfurique  pourfaciliter  la  production  de  Téther  acétique, 
il  est  impossible  d'éviter  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'éther 
sulfurique  dont  on  ne  peut  ensuite,  par  aucun  moyen  connu,  débar- 
rasser réther  que  Ton  cherche  à  obtenir  pur. 

Cette  opinion ,  d'après  M.  Thénard  et  M.  Guibourt ,  n'a  aucun  fon- 
dement, et  le  produit  éthéré  qu'on  obtient  ne  contient  pas  la  moindre 
trace  d'éther  sulfurique. 

Enfin ,  le  troisième  procédé ,  pour  préparer  Téther  acétique ,  con- 
siste à  distiller  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'alcool  en  présence 
d'un  acétate. 

Ainsi,  Bucholz  propose  de  soumettre  à  la  distillation  un  mélange 
de  16  parties  d'acétate  de  plomb ,  9  parties  d'alcool  et  6  d'acide  sul- 
furique concentré. 

M.  Thénard  indique  comme  fournissant  avec  économie  un  éther 
très-pur,  un  mélange  de  3  parties  d'acétate  de  potasse,  3  parties 
d'alcool  absolu  et  â  d'acide  sulfurique  concentré  que  l'on  dislille  jus- 
qu'à parfaite  siccité.  On  mêle  le  produit  avec  un  cinquième  d'acide 
sulfurique  concentré ,  et  par  une  distillation  ménagée  on  parvient  à 
récolter  autant  d'éther  qu'on  a  employé  d'alcool.  D'autres  acétates  , 
tels  que  les  acétates  de  soude,  de  cuivre,  etc.,  peuvent  être  substitués 
à  l'acétate  de  potasse;  mais  alors  il  faut  employer  d'autres  propor- 
tions d'alcool  et  d'acide  sulfurique. 

Une  fois  qu'on  s'est  procuré  de  l'éther  acétique ,  en  faisant  usage 
de  l'un  des  procédés  dont  il  vient  d'être  question ,  il  faut  procéder  à 
sa  purification  ,  car  il  contient  toujoi^rs  une  quantité  considérable 
d'alcool  en  dissolution,  qu'on  ne  peut  enlever  par  de  simples  lavages 
à  Teau  ;  il  présente  d'ailleurs  une  réaction  acide.  Rien  de  plus  facile 
que  d'enlever  l'excès  d'acide  au  moyen  de  la  craie  ou  de  quelque 
autre  carbonate.  H  n'en  est  pas  de  même  de  l'alcool  qu'on  avait  beau- 
coup de  peine  à  exclure  autrefois.  On  employait  alternativement  des 
lavages  à  l'eau  et  des  distillations  sur  le  chlorure  de  calcium;  on 
purifiait  l'éther,  en  répétant  un  grand  nombre  de  fois  ces  opérations, 
qui  entraînaient  une  perte  considérable  de  produit.  Aujourd'hui  ,  on 
sait  que  le  chlorure  de  calcium  peut  s'emparer  à  froid  de  tout  l'alcool 
contenu  en  dissolution  dans  un  éther  ;  cette  purification  devient  donc 
très-facile,  en  laissant  digérer  à  froid  pendant  un  tem|)s  suffisant  sur 
du  chlorure  de  calcium  en  poudre,  l'éilur  débarrassé  de  tout  excès 
d'acide  au  moyen  d'une  agitation  rapide  avec  une  dissolution  alca- 
line. D'abord  le  chlorure  de  calcium  tombe  en  déliquescence,  et  l'éther 
acétique  purifié  surnage.  On  transvase  ce  liquide  dans  un  vase  qui 
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renferme  <1u  chlorure  de  calcium  sec,  et  on  réUère  ce  traitements 

tant  que  le  chlor^ice  de  calcium  s^humecte. 

340;  L'éther  acétique  pur  bout  à  74o  C,  sous  la  pression  dtî  0,76  ; 
it  est  plus  léger  que  Teau  ;  il  possède  une  odeur  agréable ,  éthérée , 
qui  rappelle  faiblement  l'odeur  de  Tacide  acétique.  H  brûle  avec  une 
flammed^un  blanc  jaunâtre.  Il' ne  s^altère  pas  avec  te  temps,  <I^^nd  it  ^ 
est  sec^  mais ,  quand  il  contient  de  Teaa ,  il  se  décotniiiOfie  à  ia  longue 
en  acide  acétique  et  alcool.  A  IT»,  Teau  en  dissout  la  sepilème  partie  . 
environ  de  son  volume  sans  devenir  acide.  L^élht^r  acétique  est ,  ait  ' 
cûBtnaire,  décom|>QSé  assez  promplement  par  unedissolutloil  alcalise 
et  donne  naisfiance  à  un  acétate  et  à  de  Taleçol.  L'ammoniaque  sèche  ^ 
ou  humide  est  sans  action  sur  lui. 

11  présente  la  composition  suivante  : 

10  at.  carbone  612^,15  ou  bien  55,05 

16  at.  hydrogène  100,00      —         8,9^ 

4  at.  oxigène  400,00^     —        35i,96 


1  at.  éther  acétique  112,15              106,00 

1  at.  hyd.  bicarboné  356,10  ou  bien  52,02 

1  at.  acid.  acétique  643,55       --      57,86 

2  at.  eau  .112,50       —       10J2 


1  at.  éther  acétique  1112,15  lOO^OO  . 

La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  par  expérience  égale  à  3,p67. 
Le  calcul  donne 

16  vol.  carbone  6,750 

16  vol.  hydrogène        1,100 

4  vol.  oxigène  4,410 

12,260 

En  divisant  ce  nombre  par  4,on  a  3,065 ,  qui  se  <;onfond  avec  celui 
qui  résulte  de  rexpérience. 

L'éther  acétique  se  produit  accidentellement  dan^  une  fogle  de 
circonstances. 

Ainsi,  on  Ta  remarqué  dans  les  produits  de  ladi^tillation  du  vi- 
naigre et  dans  ceux  de  la  fermentation  ;  sa  présence ,  dins  ces  cir-» 
constances,  se  comprend  aisément,  puisque,  d'après  M.  Bt)ull^,  il 
peut  s'en  former  à  froid  par  le  simple  contact  de  Talcool  et  de  Tacide 
acétique.  Toutes  les  fois  qu'on  vient  à  convertir ,  d'une  manière  quel» 
conque ,  de  l'alcool  en  acide  acétique ,  ou  plutdt  toutes  les  lois  que 
l'alcool  se  trouve  en  présence  d'un  agent  oxidant,  on  r^arque  aussi 
la  formation  d'une  certaine  quantité  d'élher  acétique» 

C'est  ainsi  que  dans  la  préparation  du  corps  que  j'ai  décrit  sous  le 
nom  d'huile  chloralcoolique  ,  l'alcool  à  une  certaine  époque  contient 
une  grande  quantité  d'éther  acétique,  facile  à  isoler  des  autres  subBr 
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laaces  (irodaile^.  Il  prend  najs^snce  aussi ,  diaprés  L5wjg  ,  dans  la 
réju^Cioiji  <mç  le  briime, exerce  sur  ralçpol  et  sur  Télher  suUuriqiie. 

Dans  M  phaimacie^y  où  J*on  conserve  p^eqdant  longlemps  des  dis- 
selutiODs alcooliques  en  présence  derair,  et  de  divers  agens  oxidants, 
sa  pn^senoe  a  été  souvent  constatée.  Ainsi ,  M.  Planche  a  signalé  sa 
fOrination  daos.la  liqueur  appelée  liqueur  de  nitre  camphrée  et  qui 
e8|,camposé#. de. nitrate  de  potasse,  de  caoophre  et  d'alcool. 

Lorsqju'oB^  faj(  passer, de  Tacide  carbonique  dans,  une  dissolution 
alcoolique <d*aoétate,  de  potasse.,  il  se  produit  du  bicarbonate  de  po- 
tasse et  de  réther  acétique,  d'après  M.  Pelouze,  à  qui  on  doit  des 
observations  fort  curieuses  sur  Taction  réciproque  des  acides  et  des 
sels  sous  rinHu^nce.de  divers  dissolvants.  Dans  le  cas  dont  il  s*agit, 
Tacidl?  carbonique  décompose  Tacétatede  potasse  qui  est  soluble  dans 
Talcool,  parce  qu'il  peut  donner  naissance  à  du  bicarbonate  de  potasse 
qui  n'est  pas  soluble  dans  ce  véhicule.  A  l'état  naissant,  l'acide  acé- 
tique et  hérifie  ici  l'alcool  à  froid,  ce  qui  rend  la  réaction  très-inté- 
ressante. 

Enfin,  il  s'en  forme  encore ,  quand  on  expose  la  Jiqueup  des  Hollan- 
dais à  l'aollon  simultanée  de  l'eau  et  de  la  lunaiôre  solaire.  Il  se  produit 
en  même  temps  de  Pacide  hydrochlorique. 

ACÉTAU* 

LiBBiG ,  Journ.  de  pharm.^  1. 19,  pi  3Sl. 

Ml.  M.  Dobereiner  en  étudiant  l'action  du  noir  de  platine  sur 
Talcool ,  avec  le  concours  de  Pair,  a  découvert  un  nouveau  composé, 
dont  M.  Liebig  a  fait  Panalyse.  Ce  dernier  le  considère  comme  un 
éther  acétique  tribasique,  ce  qui  placerait  évidemment  ce  corps  à  cdté 
de  l'étber  acétique.  N'ayant  pas  étudié  par  moi-même  cette  réaction,  je 
n'en  indique  ici  les  résultats  qu'avec  défiance ,  car  on  n'a  pas  mis  à 
cette  élude  une  attention  en  rapport  avec  les  conséquences  impor-* 
tantes  auxquelles  la  composition  de  l'acétal  semblerait  conduire. 

L'acétal  est  incolore,  fluide  comme  l'étber.  Son  odeur  a  beaucoup 
de  ressemblance  avec  celle  de  l'éther  nitrique.  Sa  pesanteur  spécifique 
est  de  0,842  à  St»  cent.  11  bout  sous  une  pression  atmosphérique  de 
750°*  à  75»  cent.  11  se  mêle  avec  Pateool  et  l'éther.  L'eau  eu  dissout 
un  sixième  de  son  volume.  Il  est  aisément  inflammable,  et  brûle  avee 
une  flamme  brillante.  L'addition  de  la  potasse,  et,  encore  mieux,  do  . 
Pacide  sulfurique ,  le  transforme  en  uoe  résine  jaune.  Le  noir  de 
platine ,  avec  le  contact  de  Pair  ^  finit  par  le  convenir  en  a/çide 
acétique. 

TOI.   I.  OB.  94 
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L'acétal  s'oblient  en  oxidant ,  à  la  température  ordinaire  ,  la 
vapeur  de  Talcool  à  Taide  du  noir  de  platine.  Pour  cela  ,  on  dispose, 
sur  une  soucoupe  contenant  de  Talcool  à  60  ou  80  centièmes,  Un 
support  sur  lequel  on  place,  à  quelques  lignes  au  dessus  de  la  surface 
du  liquide  ,  plusieurs  verres  de  montre ,  qui  renferment  du  noir  de 
platine  légèrement  humecté  avec  de  Peau.  Le  tout  est  recouvert  d*une 
cloche  de  verre,  ouverte  par  le  haut  ;  le  bord  inférieur  de  la  cloche 
plonge  dans  Tintérieur  de  la  soucoupe  ,  afin  que  les  vapeurs  qui  se 
condensent  contre  ses  parois  puissent  retomber  dans  Palcool. 

On  laisse  cet  appareil  dans  un  endroit  qui  ne  soit  pas  trop  frais, 
jusqu'à  ce  que  Talcool  soit  très-acide.  Au  bout  de  ce  temps,  on  le 
distille  sur  du  carbonate  de  chaux,  et  on  ajoute  au  produit  de  la 
distillation  du  chlorure  de  calcium  eu  poudre ,  qui  détermine  la  sé- 
paration d'une  quantité  notable  d'acétal.  On  l'obtient  pur  en  le  rec- 
tifiant sur  du  chlorure  de  calcium. 

Si  Ton  prolongeait  TaclioD  du  noir  de  platine,  on  changerait  Ta- 
cétal  en  acide  acétique. 

Mis  en  contact  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse ,  Tacélaft 
ne  s'altère  qu'avec  le  contact  de  l'air;  mais  alors  il  en  absorbe 
l'oxigène,  en  formant  une  substance  brune. 

L'acétal  mis  en  présence  du  chlorure  de  calcium  ne  s'humecte 
qu'autant  qu'il  renferme  de  l'alcool.  Lorsqu'il  cesse  de  le  mouiller 
sensiblement ,  il  donne  à  l'analyse 

carbone  59,7 

hydrogène  11,5 

oxigène  39.0 


100,0 

Ce  qui  indique  la  formulée** H**  0*,  qui  peut  se  représenter  de 
diverses  faç>ns  et  entre  autres  par  C»*H*«0*qui  équivalent  à 
C»H«0»  +C**H*\4-H^0";  ce  qui  représente  un  élher  acétique 
iribasique. 

Avant  d'admettre  une  telle  combinaison ,  il  faudrait  s'assurer  que 
ce  corps  renferme  de  l'acide  acétique  et  qu'il  peul  régénérer  de  l'al- 
cool sous  l'influence  des  alcalis  ;  que  la  densité  de  sa  vapeur  s'accorde 
avec  cette  formule  ;  qu'il  se  produit  constamment  et  avec  toute  es- 
pèce d'alcool. 

11  y  a  certainement  quelque  chose  à  faire ,  tant  sur  cette  matière 
que  sur  les  produits  formés  par  l'acide  sulfurique  et  l'alcool,  sous 
\'inlluence  des  matières  oxidantes,  comme  le  peroxide  de  manganèse, 
Tacide  chromlque ,  etc. 
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ÉTHËR  BËNZOlQUE. 

SCHÉELE,  Opmc.  ,  t.  3,  p.  141. 

THtiiARD,  Mém,  d'Arcueil,  t.  2,  p.  8. 

J.  Dumas  et  Pol.  Bodllat,  Ann.  dechim.  et  de  phys  ,  t.  37,  p.  20. 

WôHLBR  el  LiBBiG,  Jnu,  de  chtm.  et  dephfs.^  t.  51,  p.  299. 

342.  La  découverte  de  cet  éther  est  due  à  Schéele  qui  le  préparait 
en  distillant  un  mélange  de  1  partie  d'acide  benzoïque ,  3  parties  d'al- 
cool et  1  et  demie  d'acide  hydrochlorique. 

M.  Thénard  a  donné  le  procédé  et  les  proportions  suivantes  : 

On  fait  bouillir,  pendant  quelque  temps ,  un  mélange  de  4  parties 
d'alcool  ,  1  d'acide  hydrochlorique  et  2  d'acide  benzoïque.  Lorsque 
la  moitié  du  liquide  est  passée  à  la  distillation ,  on  recobobe  et  on 
répète  deux  ou  trois  fois  la  même  opération.  La  plus  grande  partie 
del'éther  se  trouve  dans  le  résidu.  On  le  sépare  au  moyen  de  l'eau, 
et  quelques  lavages  le  dépouillent  de  la  majeure  partie  de  son  excès 
d'acide.  En  le  faisant  bouillir  sur  du  massicot ,  jusqu'à  ce  que  son 
|)oint  d'ébullition  soit  devenu  fixe  ,  et  que  tout  l'excès  d'acide  soit 
saturé,  et  le  distillant  ensuite  avec  précaution,  on  l'obtient  parfaite- 
ment pur  et  incolore. 

Par  ce  procédé ,  la  presque  totalité  de  l'acide  employa  est  convertie 
en  éther.  Il  s'en  trouve  à  peine  dans  le  récipient ,  lorsque  la  der- 
nière distillation  a  été  bien  conduite. 

Ainsi  préparé,  l'éther  benzoïque  bout  à  209o  G.  Sa  densité  est  de 
1,0539  à  la  température  de  10°  C.  Sa  tension  est  très-faible. 

L'élher  benzoïque  se  produit  dans  une  autre  circonstance  fort  re- 
marquable que  MM.  Wôher  et'Liebig  nous  ont  fait  connaître.  Lors- 
qu'on met  en  contact  le  chlorure  de  benzoyle  et  l'alcool,  le  mélange 
s'échauffe  peu  à  peu; au  bout  de  quelques  minutes,  la  chaleur  aug- 
mente au  point  que  le  liquide  entre  en  ébullition  et  dégage  des  vapeurs 
épaisses  d'acide  hydrochlorique.  La  réaction  terminée,  si  Ton  ajoute 
de  l'eau,  il  se  sépare  un  corps  huileux  plus  pesant  qu'elle  et  qui  pos- 
sède une  odeur  aromalitjue.  En  le  lavant  avec  de  Teau  et  le  traitant 
par  le  chlorure  de  calcium  ,  on  parvient  à  le  délivrer  de  Teau,  de 
l'alcool  et  de  l'acide  qui  le  rendaient  impur.  Ce  corps  n'est  autre 
chose  que  dé  l'élher  benzoïque  identique  avec  celui  que  fournit  le 
procédé  ordinaire. 

L'éther  benzoïque  possède  la  composition  suivante  : 

30  at.  carbone  1377.4    ou  bien    72.40 

20  at   hydrogène  125,0         —  0,57 

4  at.  oxigène  4000,0        —        2i,08 

5502,4         —      100,00 
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qui  peut  se  représenter  à  la  manière  ordinaire,  par 
i;»«H^°0*,  C«  H»,  H*  0. 

Rien  de  plus  facile,  d'ailleurs,  que  d^ypliquer  U  formation  de  ce 
coi*ps  au  moyen  du  chlorure  de  benzoyle  etdeTalcQOl,  commeon 
peut  le  voir  par  l'inspection  des  formules  suivantes  : 

^2  8  H» 0  o«  ch«  (chlorure  de  benzoyle)  +  €•  H»  H*  0*  (alcool)  = 
Q»8  H»°  OS  C*  a«,  H*  0  (élher  beni^Sque) ,  +Ch»  fi* acide  bydro- 
chlorique. 

ÉTHER   SUGCINIQDE. 

Félix  d'âbceTi  Ob^ervçtionfi  inédites. 

343.  Pour  obtenir  cet  éther,on  distille  ensemble  10  parties  d'acide 
succinique,  20  parties  d'alcool  à  40»,  et  5  parties  d'acide  hydrochlo- 
rique  concentré,  en  ayant  soin  de  recohober  quatre  ou  cinq  fois  la 
liqueur  qui  a  passé  dans  l€  récipient.  Il  reste  en  dernier  lieu  dans  la 
cornue,  un  liquide  jaunâtre,  de  consistance  oléagineuse,  composé 
d'alcool,  d'eau,  d'acide  succinique,  d'acide  hydrochlorique  et d'élber 
succinique.  On  étend  d'eau  ce  liquide  et  Téther  se  précipite  sous  la 
forme  de  gouttelettes  huileuses,  ordinairement  colorées  en  brun  et 
qui  se  rassemblent  bientôt  au  fond  du  vase  dans  lequel  on  opère. 
L'éther  ainsi  obtenu  est  séparé  par  décantation.  Dans  cet  état, il  est 
acide,  et  il  contient  une  certaine  quantité  d'eau  et  d'alcool  en  dissolu- 
tion. On  le  purifie  en  le  lavant  plusieurs  fois  à  l'eau  froide,  puis  en  le 
faisant  bouillir  dans  un  matras  à  col  court,  jusqu'à  ce  que  son  point 
d'ébullition  devienne  constant.  On  le  distille  ensuite  sur  du  massicot 
bien  sec. 

Ainsi  préparé,  l'éther  succinique  se  présente  sous  la  fbrme  d'un 
liquide  limpide,  incolore ,  huileux  au  toucher ,  d'une  odeur  aroma- 
tique rappelant  celle  de  l'éther  benzoïque.  Il  bout  à  31 4»  et  distille 
sans  laisser  de  résidu  ;  sa  densité  est  égale  à  1,036  à  15oG.  Il  est  sans 
action  sur  le  papier  de  tournesol. 

Trailé  par  la  potasse ,  il  est  décomposé  en  acide  succinique  qui  se 
combine  avec  Falcali  et  alcool  qui  se  régénère. 

Il  est  composé  de  : 

C»«  612.1  —  55.66 
H'*  87,5  —  7,95 
0*      400,0    —    86,59 

1099,6  100,00 

Cette  formule  se  décompose  en  la  suivante  : 
C«  H»,  C»  H*  0»,  II*  0. 
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L'éther  sucJcinhfue  est  décomiWsé  p^t  le  chlore  ^ou's  riftfluence 
solaire; 41  se  fornùe  des  cristaux  qui  n'ont  point  ét^  examïh'é's. 

ÉTHER  CITRIQUE. 

TBÉifARb,  Mémoires  d'Arcueil^X.  2,  p.  12. 
PEtODZE ,  Observations  inédites, 

544.  1/élher  citrique  est  à  peine  connu;  car  l'acide  citrique, 
comme  tous  les  acides  qui  ne  sont  pas  vioiatils  sans  tl«comj)osition , 
ne  s'éthérifie  qu'avec  difficulté. 

M.  Thénard,  en  chauffant  un  mélange  d'acide  Citrique,  d'alcool  et 
diacide  suif urique,  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  forimer  un  peu 
d'éther  sulfurique,a  obtenu  dans  la  cornue  une  liqueur  jaunâtre  qui, 
iraitée  par  l'eau,  a  laissé  déposer  une  huile  sans  odeur,  d'une  saveur 
araère ,  sensiblement  soluble  dans  l'eau ,  très-soluble  dans  Taicool  ; 
il  considère  cette  huik  comme  étant  de  l'éther  citrique. 

M.  Pelouze  conseille  d'employer  le  procédé  suivant  pour  ï>ré()arer 
ce  corps  : 

On  prend  une  dissolution  aqueuse  saturée  d'acide  citrique  à  chaud, 
on  y  ajoute  de  l'alcool ,  de  l'acide  bydrocMoriqtie ,  fet  aussi  tine  cer- 
taine quantité  d'étber  sulfurique  :  on  met  le  mélange  danâ  uii  matras 
ou  dans  une  cornue ,  et  on  le  maintient  pendant  six  à  huit  heures  à 
une  température  de  50  à  60°.  On  ajoute  alors  de  l'eau  au  mélange  «  il 
se  précipite  ordinairement  une  huile  plus  ou  mpins  colorée  qui  con- 
stitue l'éther  citrique  ;  je  dis  ordinairement,  car  il  arrive  quelquefois 
querélhérification  ne  s'est  pas  opérée.  La  formation  de  Téther  citrique 
est  une  opération  très-irrégulière  et  qui  dépend  d'une  réunion  de  cir- 
constances qui  est  jusqu'ici  inconnue* 

L'éther  citrique  ne  peut  pas  distiller  sans  altération.  Il  n'a  darl- 
leurs  jamais  été  étudié. 

ÉTtaER   TARTRIQUE. 

Thénauo  ,  Mémoires  d'ArcueU^  t.  8,  p.  IS. 

.  34S.  En  cherchant  à  se  procurer  l'éther  larlrique,  on  a  obtenu  des 
produits  curieux,  qui  niéritent  une  nouvelle  élude.  Voici  les  faits. 

On  prend  sept  parties  d'alcool ,  six  parties  d'acide  ta rtrique  et  deux 
parties  d'acide  sulfurique  concentré.  On  distille  ce  mélange  jusqu'à 
ce  qu'il  se  forme  un  peu  d'éther  sulfurique  :  à  cette  époque ,  on  re- 
tire le  feu  du  fourneau  et  on  laisse  refroidir  la  cornue.  Parle  refroi- 
dissement, la  liqueur  se  prend  en  un  sirop  épais;  en  y  ajoutant  de  la 
potasse,  on  précipite  beaucoup  de  bitartrate  dépotasse.  M.  Thénard 
sature  exactement  la  liqueur , l'évaporé  et  la  traite  à  froid  par  de  Tal- 
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cool  très-concentré ,  et  obtient  par  Tévaporatton  de  la  dissolulion 
alcoolique  une  substance  qui  par  le  refroidissement  se  prend  en  un 
sirop  épais. 
'  Cette  substance  a  une  couleur  brune ,  une  saveur  amère;  elle  est 
sans  odeur,  nullement  acide ,  très-soliible  dans  Teau  et  dansPalcoot. 
Elle  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  calcium  ;  elle  précipite  abon- 
damment le  chlorure  de  barium.  Quand  on  la  calcine,  elle  répand 
d'épaisses  fumées  qui  exhalent  une  forte  odeur  d*ail ,  et  laisse  un  ré- 
sidu charbonneux  non  alcalin ,  qui  contient  beaucoup  de  sulfate  de 
potasse.  Quand  on  la  distille  avec  de  la  potasiie  ,  on  en  retire  de 
Talcool  et  du  tartrate  de  potasse. 

Il  est  évident ,  d'après  les  propriétés  de  cette  matière ,  qu'elle  ne 
doit  pas  être  considérée  comme  de  Téther  tartrique ,  ou  au  moins 
comme  de  Téther  tartrique  pur.  €ette  substance  parait  avoir  quelque 
analogie  avec  celle  que  M.  MitscherKch  a  obtenue  récemment  en  com- 
binant Tacide  sulfurique  et  Tacide  benzoïque.  11  serait  bien  possible 
que  le  sel  obtenu  par  M.  Thénard  ne  fût ,  en  effet,  qu'un  sulfate  dou- 
ble d'acide  tartrique  et  de  potasse.  Il  serait,  en  tout  cas ,  fort  curieux 
d'en  faire  une  analyse  exacte. 

11  existe  une  observation  ancienne  de  M.  Trommsdorff  que  Je  dois 
mettre  ici  à  sa  place  et  qui  mérite  bien  certainement  de  fixer  Pat- 
tention. 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  de  l'acide  tartrique  dans  l'alcool  absolu , 
on  obtient  une  liqueur  visqueuse  par  la  concentration ,  mais  l'acide 
tartrique  ne  cristallise  pas.  Si  l'on  sature  ce  produit  par  la  craie,  il 
se  dépose  du  tartrate  de  chaux,  mais  il  reste  en  dissolution  un  sel  qui 
renferme  de  la  chaux,  de  Tacide  tartrique  et  de  l'alcool. 

Il  est  bien  problable  que  M.  Trommsdorff  a  préparé  ainsi  un  véri- 
table tartro-vinate  de  chaux ,  et  que  Tétude  attentive  de  ce  sel  ou  de 
ses  congénères  permettrait  d'obtenir  non-seulement  l'éther  tartrique , 
mais  aussi  d'autres  combinaisons  intéressantes. 

En  tout  cas ,  je  ne  crains  pas  de  recommander,  comme  un  sujet  de 
recherches  dignes  d'attention  tout  ce  qui  concerne  les  rapports  de 
ralcool  avec  les  acides  tartrique,  malique,  citrique, quinique,  lactique 
et  autres  acides  non  volatils  envisagés  sous  ce  dernier  point  de  vue. 

ACTION  DU  CHLORURE  DE  PLATINE  SUR  L'ALCOOL. 

346.  L'alcool  exerce  sur  le  chlorure  de  platine  ainsi  que  sur  le 
chlorure  d'iridium  une  action  fort  remarquable,  qui  a  été  observée 
pour  la  première  fois  par  M.  Zeise. 

Lorsqu'on  met  en  contact  l'alcool  concentré  avec  le  chlorure  de 
platine ,  ce  sel  se  dissout.  Quand  on  évapore  la  dissolution,  il  se  dé- 
gage, entre  autres  produits , de  l'acide  hydrochlorique,  et  Ton  trouve 
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dans  le  résidu  un  sel  qui  relient  à  Tétat  de  combinaisoti  une  partie 
des  éléments  de  Talcool.  C'est  ce  sel  qui  sert  à  produire  les  corps 
connus  sous  les  noms  de  sels  éthérés  de  Zeise.  En  ajoutant  du  sel 
ammoniac  à  ce  résidu ,  on  obtient  d'abord  un  précipité  formé  par  la 
combinaison  du  sel  ammoniac  avec  une  portion  du  chlorure  de  pla- 
tine qui  a  échappé  à  Ta  cl  ion  de  l'alcool.  En  versant  un  excès  d'bydro- 
chlorate  d'ammoniaque ,  celui-ci  forme  avec  le  chlorure  de  platine 
éthéré ,  un  sel  double  qu'on  peut  faire  cristalliser. 

On  sépare  ces  cristaux  de  leur  eau-mère,  on  les  redissout  dans 
l'eau  ,  et  on  ajoute  à  la  nouvelle  dissolution ,  du  chlorure  neutre  de 
platine.  11  se  fait  aussitôt  un  précipité  de  chlorure  de  platine  ammo- 
niacal ,  qui  entraîne  tout  le  ael  ammoniac  en  excès  qui  se  trouvait 
dans  la  liqueur. 

On  filtre  la  liqueur ,  qui  ne  contient  plus  autre  chose  que  la  com- 
binaison double  de  chlorure  de  platine ,  de  sel  ammoniac  et  de  gaz 
oléfiant ,  ou  de  gaz  oléfiant  et  d'eau ,  car  on  n'est  pas  encore  bien  fixé 
sur  la  composition  de  ce  corps. 

On  évapore  cette  dissolution  dans  le  vide  au  dessus  d'une  capsule 
contenant  de  l'acide  sulfurique ,  qu'on  remplace  vers  la  fin  de  l'opé- 
ration par  une  autre  contenant  de  la  potasse  caustique.  Le  résidu 
évaporé  à  siccité ,  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  jaune-clair, 
gommeuse,  sans  aspect  cristallin,  qui,  sous  Tiofluence  de  la  lumière, 
devient  verdâtre  et  finit  par  prendre  une  couleur  noire. 

Ce  corps  soumis  à  la  distillation  sèche ,  donne  de  l'acide  hydrochlo- 
rique ,  de  l'hydrogène  bicarboné  et  du  platine  métallique  qui  reste 
mélangé  avec  du  charbon  :  il  est  solubledans  l'eau,  sans  être  déliques- 
cent; Il  est  également  soluble  dans  l'alcool.  Ses  dissolutions  sont  co- 
lorées en  jaune. 

Il  se  combine  avec  d'autres  chlorures  et  donne  des  sels  triples  qui 
peuvent  cristalliser.  M.  Zeise  n'a  étudié  que  les  combinaisons  formées 
par  l'hydrochlorale  d'ammoniaque,  le  chlorure  de  potassium  et  celui 
de  sodium.  Le  sel  produit  par  le  dernier  de  ces  corps  ne  cristallise 
qu'avec  beaucoup  de  difficulté.  Les  sels  produits  par  les  chlorures  de 
potassium  et  Thydrochlorate  d'ammoniaque  cristallisent  au  contraire 
aisément. 

Si  on  abandonne  à  elle-même  une  dissolution  de  chlorure  de  pla- 
tine éthéré,  elle  se  trouble  peu  à  peu  et  produit  un  dépôt  de  couleur 
brune.  Ce  sel  se  décompose  également  quand  on  le  fait  bouillir. 

Quand  on  le  fait  digérer  avec  de  la  magnésie  hydratée ,  cette  base, 
selon  M.  Zeise  ,  s'empare  du  chlore  de  la  combinaison  et  il  se  préci- 
pite du  prôtoxide  de  platine  retenant  en  combinaison  l'hydrogène 
carboné  qui  se  trouvait  dans  le  sel.  En  enlevant  l'excès  de  magnésie 
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ati  mo^en  de  l'acide  tiUrique,  ion  peut' larër  ce  nouveau  composé 
avec  de  feau  ei  ie^faïre  sédterdaris  le  vide.  L^eau  ne  tedécruit 
tras.'On  peutpPécipiter  ausii  Ce  composé  remârquatile  ,)au  moyen  de 
la>|»étaBSe  <iausli<|ue;  mais  alors  il^e  trouve  mêlé  avec  un  peu  de  pla- 
tine métallique.  €e  MîOttiposé  d^oxide  de  platine  eid^unematiière 
éthérée  détone  aVéc  force,  quand  on  Texpose  à  une  douce  chaleur. 
Il  en  est  de  même  de  la  poudre  noire  qui  se  précipite  quand  on  met  le 
.  chlorure  élbéré  en: présente  du  cuifre  métallique. 

Quand  on  traite  la  dissolution  deehlorure  éthéré  par  rammoniaV|ue, 
il  se  précipite  une  poudre  jaune^clair  qui  noircit  sous  rinfiuencedela 
lumière;  elle  est  légèrement  soluble  dans  Teau  et  Palcool.  M.  Zeise 
eonsidèrece  composé  comme  un  sous^chloruredeplatineammoniaceil. 

11  se  forme  auési  un  cyanure  de  platine  éthéré  en  mêlant  le  chlo- 
rure éthéré  avec  du  cyanure  de  »ercufe»€e  sel  est  blanc,  volumi- 
neux quand  il  vient  d'être  préeipité.  Unotreit  sOusTinfittehce  de  la 
lumière. 

Toutes  ces  propriétés  sont  curieuses;  ee^  nouvelles  substances  ont 
beaucoup  dMntérêtet  ron  peut  regretter  qu'il  «ol>ldiffi<)l)ede'les  ob- 
tenir pures  ;>4;ar  le  vague* qui  tègne  sur  I^Ur  composition' ri^existeralt 
plus.  On  peut  feiire  trois  suppositions' sUr  leur  compte,  et  nous  pren- 
drons ki  comme  exemple  le  sel  éthéré  de^platine.  On  peut  y  admettre 
de  l'hydrogène  blcarboné ,  de  Péther  ou  deTdlcool. 

Dans  le  premier  cas,  il  renfèrmertilt 

{  ^  at.  platine  55 J 

'  4  at.  chlore  19,1 

•     1  at.  potassium  9,5 

)  2  ât.  chlore  tO,6 

I  *H  àl.  carbone  6,6 

]  8  at.  hydrogène  1,1 

Dans  le  second ,  il  contiendrait 

4    '2  at.  platine  51,9 

)     4  at.  chlore  18^6 

1  at.  chl.  dépotas.  19,6 

8  at.  carbone  6,4 

10  at.  hydrogène  1,5 

1  at.  oxigène  3,^ 


1«0,d 


Dans  le  troidième ,  il  «serait  formé  de 

I     8  at.  platine  50^7 

(     4  at.  chlore  18,2 

I  at.  chl. dépotas.  19,1 

!8  at.  carbone  6,3 

1â  at.  hydrogène  1,5 

2  at.  oxigène  4^3 


100,0 
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L'analyse  directe  de  M.  Zeise  laisse  absolumenl  à  décider  par  de 
nouvelles  recherches ,  laquelle  de  ces  trois  formules  doit  être  pré> 
férée.  Voici  ses  résallals  : 


Platine. 

Chlor.  de  potassium. 

Carbone. 

Hydrogène. 

51,5 

20,3 

7,1 

1,5 

5K2 

19,7 

6,9 

1,0 

50;4 

w 

6,8 

1,2 

50,2 

1 

6.5 

1.0 

52,5 

» 

5,7 

1,4 

» 

» 

» 

1,0 

Entre  des  nombres,  que  Timpureté  des  matières  employées  ou  Tim- 
perfection  des  méthodes  analytiques  rend  aussi  discordants,  il  est  ab- 
solument inutile  de  prendre  une  moyenne ,  quand  il  s^agit  de  choisir 
entre  trois  formules  qui  diffèrent  entre  elles  moins  que  les  analyses. 
La  nature  des  sels  éthérés  dont  il  s*agit ,  me  parait  donc  inconnue 
jusqu*à  présent  et  elle  ne  peut  s^élablir  que  sur  de  nouvelles  analyses. 
Je  ne  puis  comprendre,  en  tout  cas ,  quelle  que  soit  celle  des  trois 
formules  précitées  qui  soit  la  véritable ,  en  quoi  cela  concerne  la 
théorie  des  étliers  qu'on  a  attaquée  fort  gratuitement  dans  ces  der- 
niers temps ,  d'après  la  discussion  de  Tanalyse  de  ces  sels. 

347-340.  En  terminant  ce  long  chapitre ,  il  me  semble  utile  de  ré- 
sumer les  principaux  points,  qui  selon  moi  du  moins,  réclament  un 
prohipl  examen  de  la  part  des  chimistes. 

1»  L'action  du  potassium  sur  l'alcool ,  l'éther  sulfurique ,  et  les 
éthers  formés  par  des  hydracides. 

2«  L'action  de  la  potasse  et  des  alcalis  en  général ,  sur  l'alcool  et 
l'éther  sulfurique. 

^     o»  La  recherche  de  combinaisons  formées  par  les  hydracides ,  cor- 
respondant à  l'acide  sulfovinique  et  aux  sulfovinates. 

4»  Une  recherche  analogue  pour  l'acide  nitrique ,  l'acide  arsénique, 
et  en  général  pour  les  acides  minéraux  puissants,  qu'ils  aient  ou  non 
la  propriété  d'éthérifier  l'alcool. 

50  Même  question  en  ce  qui  concerne  les  acides  organiques. 

60  Chercher  à  produire  l'éther  carbonique  ;  pour  le  comparer  au 
sucre  proprement  dit. 

70  Étudier  de  nouveau  l'huile  de  vin  pesante,  et  l'huile  de  vin  lé- 
gère ,  ainsi  que  les  cristaux  que  cette  dernière  produit. 

8"*  Étudier  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Thuile  de  vin  pesante. 

9<>  Chercher  à  produire  l'éther  sulfureux ,  l'élher  nitrique  propre- 
ment dit  9  l'éther  hydrofluorique ,  etc. 

100  Obtenir  les  combinaisons  du  soufre,  du  phosphore ,  analogues 
à  la  liqueur  des  Hollandais. 


Digitized  by 


Google 


4^  CHLOROFORME. 


CHAPITRE    MIL. 

Jction  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  sur  l'alcool.—  Chloroforme, 
Bromoforme ,  lodoforme;  Chloral  et  Bromal.  —  Produits  hui- 
leux formés  par  le  chlore  avec  l'alcool  et  l'éther. 

Ô50.  L'action  du  chlore  ,  du  brome  ou  de  Tiode,  sur  Talcool,  peut 
donner  naissance  à  deux  sortes  de  produits  que  nous  allons  examiner 
ici,  quoiqu'ils  sortent  évidemment  de  la  série  de  l'hydrogènebicarboné. 

Quand  Taclion  du  chlore  ou  du  brome  s'exerce  directement  sur 
Talcool  pur,  on  obtient  les  corps  connus  sous  les  noms  de  chloral  ou 
de  bromal.  LModal  n'est  pas  connu  ,  non  plus  que  le  sulfal,  lephos- 
phal  et  autres  composés  analogues  qu'il  serait  curieux  de  produire. 

Le  chloral  se  forme  en  vertu  des  règles  de  substitution  ,  qui  ont 
été  déjà  posées.  H  se  représente  par  de  l'oxide  de  carbone  et  un  autre 
corps  que  nous  allons  désigner  sous  le  nom  de  chloroforme,  li  en  est 
de  même  du  bromal,  qui  se  représente  par  de  l'oxide  de  carbone  et 
du  bromoforme. 

Le  chloroforme  peut  s'obtenir ,  non  plus  en  faisanUagir  directe- 
ment le  chlore  sur  l'alcool,  mais  en  mettant  ces  deux  corps  en  con- 
tact par  l'intermédiaire  d'une  base  ^  ou  bien  encore  en  faisant  agir 
cette  base  sur  le  chloral.  Sa  composition  est  précisément  la  même  que 
celle  de  l'acide  formique  anhydre,  en  supposant  que  l'oxigène  de  cet 
acide  serait  remplacé  par  du  chlore.  H  existe  deux  autres  combinai- 
sons analogues  :  le  bromoforme  et  Viodoforme,  On  parviendra 
certainement  à  former  lesuifoforme ,  le  phosphoforme  et  autres  pro- 
duits de  même  nature.  Les  trois  corps  déjà  connus  qui  font  partie  de 
ce  groupe  possèdent  une  saveur  sucrée  et  se  convertissent  sous  Tin- 
fluence  des  alcalis  hydratés  en  formiates  et  chlorures ,  bromures  ou 
iodures. 

CHLOROFORME. 

SouBEiRAiv,y^n/}.  de  chifn.  eldephys.,  t.  48,  p.  131. 
LiEBiG  ,  Ânn.  de  chim.  et  de  ph^s.,  t.  49,  p.  146. 
J.  DcMAS,  Jnn,  de  chim,  et  de  phys. ,  t.  56,  p.  113. 

351.  Dans  ces  dernières  années ,  MM.  Soubeiran  et  Lieblg  ont  dé- 
couvert, à  peu  près  en  même  temps  ,  une  combinaison  étbérée  fort 
remarquable,  qui  se  produit  facilement  en  distillant  de  Paleool  avec 
du  chlorure  de  chaux  dissous  dans  l'eau. 

Le  chloroforme  se  présente  sous  forme  d*un  liquide  Irès-denSe  , 
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limpide  et  transparent  comme  Peau.  Son  odeur  et  ses  propriétés 
physiques  ont  quelque  analogie  avec  celles  de  Thuile  des  Hollandais  ; 
mais  il  est  plus  dense  ,  et  son  point  d'ébullilion  moins  élevé. 

Sa  densité  ,  à  le»  cent.,  est  de  1,480  ;  il  bout  à  60o,  8.  La  densité 
de  sa  vapeur  est  égale  à  4,3. 

Le  chloroforme  n'est  point  inflammable.  Gependant,en  mettant  dans 
la  flamme  de  Talcool  une  baguette  de  verre  qui  en  a  été  humectée , 
on  remarque  une  flamme  jaune  et  fuligineuse.  L'huile  du  gazoléfiant 
s'enflamme  facilement  dans  les  mêmes  circonstances ,  et  brûle  avec 
une  flamme  grande  et  lumineuse ,  dont  le  bord  inférieur  se  trouve 
toujours  coloré  en  vert. 

Si  on  fait  passer  le  chloroforme  en  vapeurs  sur  du  fer  ou  du  cuivre 
métalliques  portés  au  rouge,  il  se  décompose  entièrement.  On  obtient 
un  chlorure  métallique  recouvert  de  charbon,  mais  point  de  gaz  in- 
flammable, d'après  M.  Liebig;  ce  qui  parait  difficile  à  expliquer. 
En  conduisant  sa  vapeur  à  travers  un  tube  de  verre,  chaufiFé  au  rouge 
obscur,  on  obtient  une  très-petite  quantité  de  gaz,  dont  une  partie 
est  absorbée  par  l'eau,  et  l'autre  s'enflamme  et  brûle  avec  une 
flamme  verte.  La  surface  intérieure  du  tube  devient  noire  et  se  couvre 
d'une  multitude  de  cristaux  blancs  filamenteux,  qui ,  à  en  juger  par 
leur  odeur,  ont  une  grande  ressemblance  avec  le  chlorure  de  car- 
bone solide  de  M.  Faraday. 

H  est  décomposé  par  la  chaux  au  rouge  faible,  et  on  n'oblit^nt  au- 
cune trace  de  gaz  inflammable.  A  une  température  plus  élevée,  on 
obtient  du  gaz  oxide  de  carbone,  dont  la  formation  est  due  à  la  réac- 
tion du  charbon  déposé  sur  le  carbonate  de  chaux  produit. 

Le  chloroforme  n'est  point  décomposé  par  le  potassium.  Aussi  peut- 
on  le  distiller  sur  ce  métal,  sans  qu'il  s'y  manifeste  la  moindre  alté- 
ration. Cependant  on  remarque  que  le  potassium  se  couvre,  au 
commencement  de  cette  opération ,  de  quelques  bulles  de  gaz  hydro- 
gène, qui  paraissent  s'augmenter  en  portant  le  liquide  à  l'ébuUition. 
Chauffé  dans  la  vapeur  du  chloroforme,  le  potassium  s'enflamme 
avec  explosion,  H  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  du  charbon 
qui  se  dépose. 

11  n'est  pas  facilement  décomposé  par  les  alcalis  hydratés  ou  dis- 
sous ;  on  verra  plus  loin ,  en  efl^et ,  qu'il  se  produit  à  l'aide  de  ces 
corps  dans  la  di^composition  du  chloral.  Cependant ,  sous  l'influence 
d'une  ébullition  prolongée,  le  chloroforme  finit  par  se  convertir  en 
chlorure  et  en  formiate ,  en  décomposant  l'eau  ou  la  base. 

L'alcool  et  l'élher  le  dissolvent  facilement,  mais  l'eau  le  précipite 
de  ces  dissolutions.  Il  dissout  du  phosphore  ,  du  soufre  et  de  l'iode , 
corps  qui  n'exercent  sur  lui  aucune  action  décomposante. 
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On  obtient  celle  nouvelle  combinaison  en  distillant  un  mélange  4e 
chloral,  composé  qui  sera  décrit  pins  loin  ,  avec  du  lait  de  cbaux,  de 
la  potasse  ou  de  Teau  de  baryte.  On  recueille  un  lûiuide  trèSHlense, 
limpide  et  transparent.  On  Tagite  à  pUisieurg  reprises  avec  de  Teau 
jiMre;  et,  après  avoir  enlevé  la  plus  grande  partie  de  Teau  avec  une 
pipette,  on  ajoute,  à  ce  qui  reste,  »x  ou  buit  fois  son  volume  d'aeide 
sulfurique  concentré.  On  agite  vivement^  on  laisse  reposer  et  on 
décante  le  chloroforme  qui  surnage  J*acide»  Enfin ,  on  le  distille 
au  bain-marie  avec  de  la  baryte,  dans  un  appareil  bien  sec.  De  cette 
manière ,  on  obtient  le  chloroforme  pur  et  privé  d*eau. 

On  peut  se  procurer  facilement  ce  corps ,  et  en  grande  quantité , 
en  distillant  de  Talcool  très-étendu  d*eau ,  avec  du  cblorite  de  chaux. 
Pour  une  livre  de  chlorite  de  chaux  et  3  livres  d'aau ,  on  prend  2  à 
3  onces  d^esprit  de  vin.  Comme,  par  la  distillation,  la  masse  se  bour- 
soufle beaucoup,  il  faut  choisir  une  cornue  assez  grande.  On  obtient 
un  poids  de  chloroforme  égal  à  celui  de  Talcool  employé. 

Oa  peut  robtenir  de  même ,  et  en  plus  grande  quantité  encore , 
en  distillant  de  Tacétone  avec  du  chlorite  de  chaux  daas  les  mêmes 
circonstances. 

L*analyse  donne  pour  la  composition  du  chloroforme  la  formule 
suivante  : 

C*  153,04      —      10,24 

H»  12,50      —        0,83 

Ch«  1327,96      —      88,93 

1493,50  100,00 

Ces  résultats  s*accordent  avec  la  densité  de  sa  vapeur.  On  a,  eu  effet, 

4  vol.  carbone     ^=2        1,6864 
2  vol.  hydrog.     —        0,1376 


6  vol.  chlore        -=      14,6300 


16,4540 


BROXOFO&MB. 


=  4,115 


J.  Ddias  ,  j^nn,  de  chim.  et  de  phxs, ,  t.  56 ,  p.  IIS. 

352.  On  obtient  aisément ,  avec  le  brome ,  une  combinaison  ana- 
logue au  chloroforme.  Pour  la  préparer ,  on  forme  du  bromure  de 
chaux ,  et  on  le  traite  par  Talcool  ou  par  Tacétone ,  précisément 
comme  si  Ton  agissait  sur  le  chlorure  de  chaux.  Les  phénomènes 
sont  les  mêmes ,  et  Ton  obtient  également  une  liqueur  huileuse 
pesante. 

Celle-ci,  agitée  avec  de  Tacide  sulfurique  ,  gagne  ,  par  le  repos? 
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le  fond  du  vase  ;  car  elle  est  plus  lourde  que  Pacide  sulfuriqne  con- 
<^mpé.  On  la  soBlire  avec  une  pipette  ,  et  on  la  rectifie  par  la  dis- 
tillation. Mise  en  contact  a?ec  du  chlorure  de  calcium  fondu  ,  eik 
abandonne  Teau  ou  Talcool  qu'elle  aurait  pu  conserver.  Le  chlorure 
de  calcium  fondu  surnage ,  la  liqueur  étant  plus  dense  que  lui.  Il  faut 
donc  agiter  de  temps  en  temps ,  et  prolonger  le  contact. 

Comme  celte  matière  est  moins  volatile  que  le  chloroforme,  elle 
est  bien  plus  facile  à  convertir  en  bromure  de  potassium  et  en  for- 
miate  de  potasse  ,  par  la  simple  éhullition  avec  une  dissolution  de 
cet  alcali. 

Le  bromoforme  contient  : 

C«      =          155,04  —  4,93 

H»      =            12,50  —  0.40 

Br^     =        2934/JO  —  94,67 

3100,44  100,00 

lODOFORME. 

Sêrullas,  Juns  de  chim.  et  de  phys. ,  t.  20,  p.  163  ;  t.  22,  p.  17i; 

t.  22,  p.  222;  et  t.  28  ,  p.  5C. 
J.  DcMAS,  Jnn.  de  chim,  et  de  phys, ,  t.  56,  p.  113. 

353.  11  existe  un  corps  analogue  aux  deux  précédents  que  M.  Se- 
rullas  avait  obtenu  ,  dès  longtemps ,  en  traitant  Tiode  dans  des  cir- 
constances semblables  à  celles  qui  ont  été  énoncées  plus  haut. 

LModoforme  est  solide  ;  il  cristallise  en  petites  paillettes  nacrées , 
d'un  jaune  de  soufre.  Il  est  friable  et  doux  au  toucher.  11  exhale  une 
odeur  safranée.  Il  n'a  pas  de  saveur,  mais  sa  dissolution  alcoolique 
possède  une  saveur  sucrée.  A  une  température  peu  élevée ,  insuffisante 
pour  charbonner  le  papier,  il  se  décompose  en  iode  ,  acide  hydrio- 
dique  et  charbon.  11  est  peu  soluble  dans  Teau  j  il  se  dissout  assez 
bien  dans  ralcool,d'où  il  est  précipité  par  Teau. 

On  l'obtient  en  versant  une  solution  alcoolique  de  potasse  on  de 
soude  dans  une  solution  alcoolique  d'iode,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit 
décolorée.  On  évapore  la  liqueur  à  sec  et  on  lave  le  résidu  à  l'eau 
froide  qui  entraine  tout  l'iodure  de  potassium  ou  de  sodium  et  qui 
laisse  l'iodoforme.  Celui-ci  étant  dissous  dans  l'alcool  bouillant , 
cristallise  ensuite  par  le  refroidissement. 

L'iodoforme,  chauffé  avec  une  dissolution  de  potasse,  entre  en 
fusion,  et  semble  se  volatiliser  en  partie  pendant  l'ébuililion.  La 
liqueur  renferme  beaucoup  d'iodure  de  potassium  et  du  formialc  de 
potasse. 
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Si  on  essaie  de  le  chaufiPer  dans  une  cloche  courbe ,  à  moitié  rem* 

plie  d'azote  sec  et  pur,  avec  un  peu  de  potassium,  celui-ci  fond, 

devient  incandescent ,  et  détermine  une  explosion  violente. 

Les  résultats  de  son  analyse  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

C*      «=         153,04       —         5,12 

H«      «  12,50        —         0,26 

I0«    =a        4750,58        —        96,62 


4896,12  100,00 

CHLORAL. 

LiEfiiG  ,  Jnn.  de  chim,  et  de  p}\ys, ,  t.  49 ,  p.  146. 
J.  Dumas  ,  Ann.  de  chim.  et  de  phys. ,  t.  56,  p.  1 15. 

554.  C'est  sous  ce  nom  ,  qui  rappelle  seulement  ceux  du  chlore 
et  de  Talcool  ,  que  M.  Liebig  désigne  un  des  produits  qu'on  obtient 
par  Faction  du  chlore  sur  Talcool. 

Ce  composé  se  présente  comme  un  liquide  clair  et  transparent , 
sans  couleur,  gras  au  toucher,  qui  tache  le  papier  à  la  manière  des 
huiles  grasses;  mais  ces  taches  disparaissent  en  peu  de  temps. 

Sa  densité,  à  ISo.est  1,50-2.  Il  bout  à  94®  C,  et  distille  sans  éprouver 
d'altération.  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  5,0  environ. 

Son  odeur  est  pénétrante ,  provoque  le  larmoiement.  Sa  saveur  est 
comme  nulle  ,  ou  un  peu  grasse.  A  Tétat  anhydre,  il  est  très-caus- 
tique ,  surtout  quand  la  peau  se  trouve  exposée  à  sa  vapeur  bouillante. 
Use  dissout  dans  Teau  facilement,  en  grande  quantité  et  sans  résidu. 
En  laissant  tomber  quelques  gouttes  de  ce  corps  dans  Teau  ,  il  se  pré- 
cipite à  l'instant  au  fond  du  vase,  sous  forme  d'un  liquide  oléagineux; 
mais  en  chauffant  légèrement,  ces  gouttes  se  dissolvent  de  suite.  La 
dissolution  du  chloral  dans  l'eau  n'a  point  de  saveur  prononcée,  mais 
l'odeur  caractéristique  se  retrouve  de  suite,  lorsqu'on  chauffe  la  dis- 
solution. Le  liquide  ne  possède  pas  de  réaction  acide.  En  y  versant  du 
nitrate  d'argent  ,  il  n'y  a  point  de  précipité  de  chlorure  d'argent. 
Lors  même  que  la  dissolution  concentrée  du  chloral  dans  l'eau  est 
soumise  à  l'ébullition  avec  de  l'oxide  rouge  de  mercure  ,on  n'observe 
aucun  changement. 

Si ,  au  lieu  de  chaufFer  doucement  le  chloral  avec  de  Peau  ,  on  le 
met  en  contact  avec  quelques  gouttes  de  ce  liquide,  il  s'y  combine 
de  suite  par  l'agitation  ,  avec  production  de  chaleur.  Quelques 
instants  après ,  cette  combinaison  se  prend  en  une  masse  blanche 
cristalline. 

En  versant  quelques  gouttes  de  chloral  dans  un  flacon  sec ,  les 
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parois  du  vase  se  couvrent  bientôt  d'une  multitude  de  cristaux  déliés, 
groupés  en  étoiles ,  et  qui  se  croisent  dans  tous  les  sens.  Pour  cela  , 
Pair  doit  être  un  peu  humide;  car^  si  le  vase  et  Pair  sont  parfaite- 
ment secs ,  il  ne  se  produit  rien. 

Ces  cristaux  ,  mis  en  contact  avec  de  Peau ,  s'y  dissolvent  par  la 
chaleur  sans  laisser  de  résidu.  Cette  dissolution  contient  du  chloral  ^ 
qui  n'a  subi  dans  cette  cristallisation  aucune  altération.  On  doit  re- 
garder ces  cristaux  comme  un  hydrate  de  chloral. 

Quand  le  chloral  n'est  pas  parfaitement  pur,  et  qu'il  contient 
un  peu  d'eau  ,  il  devient  trouble  après  quelques  jours  ,  et  laisse  dé- 
poser un  corps  blanc  que  nous  appellerons  chloral  insoluble.  Celui-ci 
se  forme  plus  facilement ,  quand  on  abandonne  le  chloral  à  lui-même 
sur  de  l'acide  sulfurique  du  commerce. 

Le  chloral  dissout  l'iode,  le  brome,  le  phosphore  et  le  soufre.  Il 
les  dissout  facilement  à  l'aide  de  la  chaleur  L'iode  lui  communique 
une  couleur  pourpre  très-riche. 

Les  oxides  métalliques  anhydres  n'ont  pas  d'action  sur  le  chloral. 
On  peut  le  distiller  sur  de  l'oxide  de  cuivre ,  de  magnésie  ou  de  mer- 
cure ,  sans  qu'il  éprouve  la  moindre  altération.  Il  se  comporte  de  la 
même  manière  avec  la  chaux,  la  baryte  et  la  strontiane  anhydres. 
Mais ,  en  distillant  le  chloral  avec  ces  derniers  oxides ,  ce  liquide  doit 
être  en  excès  ;  car,  chauffés  seulement  jusqu'à  la  température  de 
Teau  bouillante  dans  la  vapeur  du  chloral ,  ces  oxides  le  décomposent 
instantanément. 

£n  faisant  passer  de  la  vapeur  de  chloral  sur  de  la  chaux  ou  de  la 
baryte  anhydres  et  chauffées ,  ces  bases  deviennent  incandescentes. 
Il  se  dégage  de  l'oxide  de  carbone  ;  il  se  forme  un  chlorure  métallique 
Imprégné  d'un  charbon  léger.  Il  arrive  très-souvent,  qu'en  rectifiant 
du  chloral  sur  de  la  baryte  ou  de  la  chaux ,  au  moment  où  le  liquide 
ne  couvre  plus  le  résidu  ,  toute  la  masse  s'échauffe ,  au  point  de  de- 
venir rouge ,  et  reste  longtemps  dans  cet  état  d'incandescence.  On 
obtient  alors  pour  résidu  beaucoup  de  chlorure  de  barium  ou  de 
calcium  mêlés  avec  une  matière  brune.  Il  passe  à  la  distillation  une 
huile  colorée  qui  n'est  plus  du  chloral. 

La  vapeur  du  chloral ,  en  passant  sur  du  fer  ou  du  cuivre  portés  au 
rouge,  les  change  en  chlorures  métalliques.  On  les  trouve  couverts 
d'une  couche  d'un  charbon  poreux  brillant. 

Quoique  les  bases  alcalines  à  l'état  anhydre  ne  décomposent  le 
chloral  qu'à  l'aide  de  la  chaleur ,  et  seulement  lorsqu'elles  agissent 
sursa  vapeur, leur  action  devient  tout  autre  sous  l'influence  de  l'eau. 

Ces  oxides  alcalins  décomposent  le  chloral  à  l'état  d'hydrate,  ou 
dissous  dans  l'eau,  avec  la  plus  grande  facilité  et  avec  dégagement 
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de  chaleur.  Danâ  ceite  décomposition,  on  ne  remarqua  oi  changement 
de  cotileur  ni  dégagement  de  gaz.  Il  se  produit  du  chloroforme  qui 
se  sépare,  du  formiate  qui  se  dissout,  et  en  même  temps  un  peu  de 
chlorure  provenant  de  la  destruction  d'une  portion  du  chloroforme. 
L'acide  nitrique  parait  sans  action  sur  lui,  même  à  chaud.  On  peut 
le  faire  bouillir  dans  le  chlore  gazeux,  ou  rcxi>oser  au  soleil  dans  un 
fiacon  rempli  de  chlore,  sans  qu'il  éprouve  d'altération.  Il  se  colore 
seulement  en  jaune ,  dès  qu'il  a  le  contact  du  chlore ,  en  dissolvant 
un  peu  de  gaz. 

355.  La  manière  la  plus  sûre  d'obtenir  le  chloral  pur  consiste  à 
soumettre  l'alcool  absolu  à  l'action  du  chlore  sec.  On  se  fera  facile- 
ment une  idée  des  précautions  à  prendre,  quand  je  dirai  que,  pour 
traiter  un  demi-kilogramme  d'alcool,  il  faut  au  moins  douze  cents 
litres  de  chlore ,  et  qu'il  se  forme  environ  quinze  cents  litres  d'acide 
hydrochlorique  gazeux. 

On  prépare  le  chlore  au  moyen  du  peroxidede  manganèse,  du  sel 
marin  et  de  l'acide  sulfurique.  Le  ballon  qui  sert  à  le  produire  ayant 
quinze  ou  vingt  litres  de  capacité,  peut  recevoir  de  suite  les  matières 
nécessaires  à  la  production  de  la  totalité  du  chlore,  de  sorte  qu'on 
n'a  plus  besoin  que  d'y  ajouter  l'acide  sulfurique  à  mesure  du 
besoin. 

Le  chlore  gazeux  est  reçu  dans  un  premier  flacon  de  Woulfe  vide, 
où  il  se  refroidit  et  laisse  déposer  une  partie  de  son  humidité.  11 
passe  ensuite  dans  un  second  flacon  qui  renferme  du  chlorure  de 
calcium,  puis  dans  un  troisième  flacon  vide  et  sec,  destiné  à  recevoir 
l'alcool  s'il  sur\  enait  une  absorption  pendant  la  durée  de  l'expérience. 

Le  chlore  arrive  enfin  dans  un  l>allon,  qui  contient  l'alcool ,  et  se 
dégage  au  fond  de  celui-ci.  Le  ballon  porte  un  tube,  qui  dirige  les 
vat>eurs  d'acide  hydrochlorique  dans  une  bonne  cheminée. 

On  excite  vivement  le  courant  de  chlore  qui  d'abord  est  totalement 
converti  en  acide  hydrochlorique.  Dès  que  la  conversion  se  ralentit, 
l'alcool  se  colore  en  jaune.  Alors,  on  met  quelques  charbons  au 
dessous  du  ballon,  et  bientôt  la  couleur  disparait.  A  partir  de  ce 
moment,  il  faut  tenir  l'alcool  tiède ,  et  élever  de  plus  en  plus  la  tem- 
pérature, tout  en  continuant  un  courant  de  chlore  rapide  jusqu'à  ce 
que  le  liquide,  presque  bouillant ,  n'agisse  plus  sur  le  chlore  qui  le 
traverse. 

En  douze  heures ,  on  peut  convertir  en  chloral  deux  cents  grammes 
d'alcool.  En  opérant  sur  cinq  ou  six  cents  grammes,  l'expérience 
exige  deux  ou  trois  journées. 

La  liqueur  qui  reste  dans  le  ballon  est  nêlée  avec  deux  ou  trois  f^is 
fion  volume  d'acide  sulfUrique  concentré.  Le  mélange  introduit  dans 
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une  cornue,  est  immédkiteiiteiit soumis  â  une  di»(i]fotioti  méirâgée. 
Dès  la  première  impression  du  feu,  le  chloral  se  rassemble  &  la  sur- 
face de  Tacide,  sous  la  forme  d'une  huile  limpide  el  très-âuide,  qui 
se  volatilise  rapidement.  Un  peu  avant  que  la  couche  huileuse  ait 
entièrement  disparu ,  on  arrête  Topération. 

Le  produit  volatil  obtenu ,  est  mis  dans  un  ballon  avec  un  thermo- 
mètre. On  le  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  son  point  d'ébullition  s'élève 
à  94  ou  95».  Il  est  d'abord  plus  bas,  mais  bientôt  il  arrive  à  ce  terme 
et  s'y  fixe. 

La  liqueur  restante  doit  être  redistillée  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  puis  soumise  de  nouveau  à  Tébullition. 

Enfin ,  on  introduit  le  produit  dans  une  cornue  où  on  a  mis  un  peu 
de  chaux  éteinte,  puis  récemment  calcinée  au  rouge.  On  distille  au 
bain  d'eau  saturée  de  sel  marin,  et  l'on  a  le  chloral  pur ,  ou  à  bien 
peu  de  chose  près. 

Dans  la  purification  du  chloral,  l'acide  sulfurique  est  employé 
pour  séparer  l'alcool  qui  aurait  échappé  à  l'action  du  chlore.  Il  relient 
cet  alcool  ou  le  transforme  en  élher  sulfurique.  Il  s'empare  d'ailleurs 
•  de  l'eau  qui  accompagnait  le  chloral  brut.  En  faisant  bouillir  le 
ohlorai  fraité  par  Tacide^Ulfiirî^lie,  on  en  Sépare  de  l'aeiae  hydro- 
chlorii|ue,  ou  de  Vétîier  sulfurique,  ou  même,  à  la  rigUéur,  de 
l'alcool,  s'il  en  restait.  Etiffin ,  en 'le  rectlfialnt<âur  la  cha^trx  vive,  oh 
Is'émpafre  d^t'acide  hydrochlorique  restant;  et,  pourvu  qi^elàtem- 
pérôtuk'e  80ît  ménagée,  le  chloral  hydraté  resté  dans  la  cornue ,  car 
son  point  d^ébu il ition  e^t  [ilus  élevé  qàe  celui  ^u  chloral  anhydre. 

Il  faut  éviter  l'emploi  d'un  excès  de  chaux,  ainsi  qu'on  1^  vu  plus 
haut.  En  efiPet,  dès  que  la  matière  est  presque  entièrement  volatiUsée 
et  que  la  chaux  se  trouve  en  présence  de  la  vapeur  du  chloral,  il 
s'établit  une  réaction  desi|>lus  vives. La  chaux  devient  ineandescenle^ 
et  tout  le  chloral  se'trouve  détruit  et  remplacé  par  une  huile  jaunâlre 
qui  se  volatilise.  Il  se  fait  du  chlorure  de  calcium,  <et  une  manière 
brune  qui  reste  avec  l«ti  dans  la  cornue. 

Quand  on  a  éù  chloral  anhydret,  il  suffit  de  leméler  avec  son  volume 
d'eau  pour  obtenir  le  ^chloral  hydraté.  Il  se  dissout  avec  chaleur,  ft 
la  liqueur  évaporée  datos  It  Vtide,  ou  même  à  l'air,  fournit  une  belle 
cristallisation  de  chloral  hydraté. 

556.  Les  divers  résultats  de  mes  analyses  donnent  pour  la  formule 
du  cèlor^l  anhydre ,  G^  iH*  Gh*  0%  qui  fournit  les  rapports  suivants  : 


c» 

506,08 

— 

16,6 

H* 

ia,50 

— 

0,7 

Ch« 

1327,92 

— 

71,9 

0» 

200,00 

— 

10,8 

1846,50  100,0 
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Ed  calculant,  d*après  la  même  formule,  la  densité  de  la  vapeur 
du  chloral,  on  trouve  les  nombres  suivants  : 

C«  —  5,3744 
H»  —  0,1376 
Ch«~  2,2052 
0«  —  14,5296 


20,2468        =        5,061 


Nous  avons  vu  que  le  chloral ,  en  présence  d'une  base ,  comme  la 
potasse f  la  soude,  la  baryte,  etc.,  et  même  Tammoniaque  liquide, 
se  convertit,  sous  Tinfluence  de  Teau,  en  chloroforme  et  en  acide 
formique.  Sa  formule  explique  parfaitement  cette  réaction.  En  efiPet, 
le  chloral  se  représente  par  du  chloroforme  et  de  Toxide  de  carbone 
à  volumes  égaux;  et  Ton  sait  que  Toxide  de  carbone,  en  s'unissant 
à  Peau ,  peut  conslituer  de  Tacide  formique. 

La  réaction  du  chloral ,  en  pareil  cas,  se  représenterait  de  la  ma- 
nière suivante  : 

C«  0»  H»  Ch«  +  H*  0  =  C*  H*  0»  +  C*  H*  Ch«. 

Mais,  comme  le  chloroforme  lui-même  peut  donner  naissance  à  un 
chlorure  métallique  et  à  un  formiate ,  en  présence  d*une  solution 
alcaline  bouillante  ,  on  conçoit  qu'une  portion  de  ce  corps  sera  dé- 
composée précisément  de  cette  manière ,  et  d'autant  plus,  qu^elle  se 
trouve  exposée  à  Tétat  naissant  à  l'action  de  la  base.  De  là  une  nou- 
velle quantité  de  formiate ,  et  une  certaine  quantité  de  chlorure. 

357.  Chloral  hydraté.  J'ai  dit ,  plus  haut,  que  le  chloral  se  dissout 
dans  l'eau  avec  dégagement  de  chaleur,  et  que  la  dissolution^  exposée 
au  vide  sec,  s'y  concrète  en  une  masse  blanche  cristallisées  On  ob- 
tient le  même  résultat  par  une  évaporation  spontanée  à  Tair.  Le 
chloral  cristallise  alors  plus  régulièrement ,  et  affecte  la  forme  rbom- 
boldale.  11  ne  faut  pas  laisser  ce  produit  à  l'air  trop  longtemps ,  car 
il  s'y  volatilise  à  la  manière  du  camphre  commun. 

Les  analyses  donnent,  pour  la  composition  du  chloral  hydraté,  la 
formule  suivante,  qui  est  fbrt  simple  ,  C*  H*  CH«  0*  +  H*  0*,où 
Ton  suppose  chaque  volume  de  chloral  combiné  avec  un  volume  de 
vapeur  aqueuse. 

D'après  cette  composition ,  on  voit  que  le  chloral  hydraté  peut  se 
représenter  par  de  l'acide  hydrochlorique  et  de  l'oxide  de  carbone , 
mais  rien  n'indique  que  les  éléments  y  soient  combinés  sous  cette 
fbrme ,  et  tout  prouve  ,  au  contraire,  que  c'est  une  simple  combi- 
naison de  chloral  et  d'eau. 

En  effet,  la  densité  de  sa  vapeur  s'est  trouvée  égale  à  2,76.  Or,  si 
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on  prend  la  densité  du  chloral  hydraté  et  celle  de  la  vapeur  aqueuse 

à  volumes  égaux  ,  on  trouve  : 

1  vol.  chloral  5,061 

1  vol.  vapeur  de  0,620 


5,681 


•  «  2,840 


Ainsi ,  le  chloral  hydraté  se  compose  d'un  volume  de  chloral  an- 
hydre et  d*un  volume  de  vapeur  d*eau  sans  condensation. 

ô58.  Chloral  insoluble.  Sous  ce  nom ,  M.  Liebig  désigne  une  sub- 
stance  singulière  qui  se  forme  quand  on  abandonne  le  chloral  à  Tac- 
tion  de  Tacide  sulfurique  concentré  à  la  température  ordinaire.  On 
Tobtient,  en  mettant  dans  un  flacon  à  Témeril ,  du  chloral  pur  avec 
cinq  ou  six  fois  son  volume  d'acide  sulfurique  du  commerce  ;  le  flacon 
bien  bouché,  est  abandonné  à  lui-même  pendant  vingt-quatre  heures. 
Au  boutdece  temps,  le  chloral  se  trouve  converti  en  une  substance 
blanche  opaque  et  assez  ferme.  Au  bout  de  quelques  Jours ,  on  délaie 
le  tout  dans  Peau,  en  ayant  soin  de  broyer  la  matière ,  pour  en  rendre 
le  lavage  plus  facile  ;  on  passe  le  tout  sur  un  filtre  ,  qu*on  lave  à  Teau 
bouillante ,  tant  que  la  liqueur  parait  acide.  La  poudre  blanche  restée 
sur  le  filtre ,  séchée  à  l'air ,  possède  une  odeur  faible  éthérée  particu" 
lière. 

Ce  produit  présente  quelques  propriétés  singulières.  Il  esta  peu  prè» 
insoluble  dans  l'eau^méme bouillante.  L'alcool,  Téther  ne  le  dissolvent 
pas  non  plus.  Distillé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  com- 
porte comme  le  chloral  lui-même ,  et  donne  un  liquide  incolore  pos- 
sédant toutes  les  propriétés  du  chloral.  Après  quelques  jours,  suivant 
M.  Liebig ,  ce  liquide  reprend  de  lui-même  l'état  du  corps  blanc ,  et 
devient  solide  et  insoluble.  Cependant,  dans  cette  distillation,  il  parait 
s'en  décomposer  une  petite  partie,  car  l'acide  sulfurique  noircit ,  et 
le  produit  de  la  distillalion  contient  de  l'acide  hydrochlorique.  Si  on 
chauffe  le  corps  blanc  dans  une  cornue,  au  bain  d'huile,  à  150  ou 
300°,  on  le  voit  se  sublimer  sans  fondre  ,  le  produit  volatilisé  est 
néanmoins  liquide  et  cristallise  à  la  manière  du  chloral  hydraté. 

Le  chloral  insoluble  renferme  : 


Carbone 

17,76 

Hydrogène 

1,10 

Chlore 

67,74 

Oxigène 

15,41 

100,00 
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Ces  riotnhres  conduisent  à  la  forriiule  suiVahte  : 

C*«  918,2  —  17.62 

H»  50,0  —  0,96 

Ch*«  3541,1  —  67,98 

0»  700,0  —  13,44 


5209,3  100,00 


En  comparant  celte  formule  avec  celle  du  cliloral ,  on  voit  qu*elle 
se  représente  par  trois  atomes  de  dhloral ,  qui  auraient  perdu  deux 
atomes  de  cblorie  et  gagnédeux  atomes  d^eàii.  Ce  qtri  Suffit  bre^  pour 
donner  une  raison  de  la  formation  de  ce  composé  :  mais  ce  qui  est 
loin  de  satisfaire  pleinement  sur  ce  point-,  et  encore  moins  en  ce  qui 
touche  sa  nature  intime  qui  reste  ignorée. 

359.  Si  nous  revenons  maintenant  sur  Tensenible  des  résultats  qui 
précèdent ,  nous  voyons  qu'il  est  facife  de  représentefi»  ROft-seulement 
toutes  les  réactions  qui  s'y  trouvent  examinées ,  ïnais  encore  beau- 
coupd'autresqui,  âii{>remier  abord,  en  paraissaient  peu  rapprochées. 

Quand  on  soumet  Talcool  à  Faction  du  chlore ,  en  épuisant  Tâction 
du  gaz, on  volt  que  Talcool  conserve  son  carbone  intact,  Kon  oxi- 
gène  tout  entier,  et  qu'il  perd  dlK  atomes  d'hydrogène  strr  douze ,  en 
gagnant  «ix.  atomes  de  chlore,  lia  réaction  exige  : 

4  vol    alcool    =  i  ^  vol.  hydrbg.  carT)ôn.  =  C»  H« 
4  vol.  aicooi.  =  ^  4  ^^j|  vapeur  d'eau       «  H*  0* 

6  vol.  de  chlore. 

Elle  fdur^nlt  ein  diê'finltive  : 

^  vol.  d'àcidè  'hy*p6chl6*rique  ==  C'°  É*" 
4  vol.  de  chloral  ^  C«  Ô*  H»  Ch«. 

Ainsi ,  éh  définitive ,  chaque  volume  d'alcool  donne  un  volume  de 
chloràl. 

En  étudiant  attentivement  ces  résultats,  on  voit,  en  outre ,  que  les 
dix  volumes  d'hydrogène  enlevés  à  l'alcool  ont  été  employés  par  six 
volumes  de  chlore  seulement.  Or  ,  qïiahd  je  me  suis  occupé  de  ces 
analyses,  je  savais ,  par  deS  expériences  relatives  à  l'aCtion  du  chlore 
sur  l'essence  de  térébenthine ,  que  chaque  volume  d'hydrogène  en- 
levé, était  remplacé  par  un  volume  égal  de  chlore  ,  phénomène  que 
j'ai  considéré  déjà  d'une  manière  plus  générale^ sous  le  titre  de  Théo- 
rie des  substitutions  (57).  Je  devais  donc  m'attendre  que  les  dix 
volumes  d'hydrogène  perdus  par  l'alcool  y  seraient  remplacés  par 
dix  volumes  de  chlore,  ce  qui  n'a  pas  eu  lieu. 

La  cause  de  cette  différence  est  facile  à  saisir.  L'alcool  peut  être 
représenté  par  de  l'eau  et  de  l'hydrogène  earboné  ,  et  dès  que  l'on 
admet  que  le  chlore  agit  sur  l'hydrogène  de  l'eau  tout  autrement 
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que  sur  rhydrogène  de  rhydrogèoe  G9rbOD4,OD  tient  la  clef  de  Tano- 
malie  apparente  que  Ton  vient  de  signaler. 

Oq  concevra,  d'après  celte  distinction ,  que  le  chlore  et  Talcool 
représentant  ici  véritablement  de  Tliydrogène  ca;rboné,  de  Teau  et 
du  cblore.  Ces  corps,  oûs,  en  présence ,  c^  concevra  de. même  que  le 
cIMore  déterminera  la  décomposition  de  Teau,  s'emparera  de. rhydror 
gène,  pour  fermer  de  Tacide  bydrocblorique  et  laissera  à  rby4i'0gène 
carboné  la  faculté  de  s'unir  à  Toxigène  de  Peau.  On  aura  ainsi  : 

C«  H'»  0*  4-  Ch*  =  C»  H«  0*  +  Ch*  H*. 

Mais  la  formule  C*  H*  0'-,  n'est  autre  chose  que  celle  de  Péther 
acétique.  Il  était  essentiel  de  vérifier  si,  en  effet,  la  production  de 
cetéther  pouvait  avoir  lieu  sous  cette  influence. 

On  a  pris  un  flacon  renfermant  trois  litres  de  chlore  sec  et  on  y  a 
versé  6  grammes  d'alcool ,  ce  qui  correspond  à  peu  près  aux  propor- 
tions indiquées  par  la  formule.  Le  flacon  s'est  échaufi^  fortement ,  le 
chlore  a  disparu  en  peu  de  temps ,  et  la  liquei^r  versée  dans  une 
cornue  avec  un  excès  de  craie,  s'est  séparée  en  deux  couches.,  dès  la 
première  Impression  de  la  chaleur.  L'une  d'elles,  légère,  IrèSr fluide 
et  éthérée ,  s'est  distillée  entièreuient  au  baln-marie  ;  elle  était  par*- 
faitement  neutre  et  pos&êdait  au  ptus.haut  degré  les  caractères  de  l'é- 
ther  acétique. 

En  mettai^t  dans  de  l'alcool,  de  la  chaux  par  portions,  à  mesure 
que  le  courant  de  chlore  les  fait  disparaître,  on  peut  graduer  l'action 
à  volonté.  On  obtient  ainsi  de  Téther  acétique  en  quantitésplus  grandes 
que  par  lempyen  précédent. 

Enfin,  quand  on  prépare  l'huile  qui  se  forme  par  l'action  du  chlore 
sur  l'alcool  et  qu'on  a  séparé  celle-ci  de  la  liqueur  qui  la  surnage ,  il 
suffit  de  saturer  cette  liqueur  par  la  craie  et  de  la  distiller  au  bain- 
marie,  pour  y  reconnaître  la  présence  de  l'éther  acétique.  Plusieurs 
chimistes  en  ont  déjà  signalé  la  présence  dans  ce  dernier  produit. 

Ceci  posé ,  on  voit  que  sous  l'influence  de  la  première  réaction  du 
chlore ,  il  peut  se  produire  d'abord  avec  quatre  volumes  d'alcool , 
deux  volumes  d'éther  acétique  j  l'alcool  perdant  quatre  volumes  d'hy- 
drogène et  produisant  huit  volumes  d'acide  hydrochlorique  ,  sans 
que  le  chlore  s'unisse  aux  autres  éléments  de  l'alcool. 

A  partir  de  ce  point .  qui  marque  la  limite  à  laquelle  toute  l'eau  de 
l'alcool  a  disparu ,  l'acliOQ  du  chlore  rentre  dans  la  règle  indiquée 
plus  haut.  11  nous  reste,  en  effet,  C^  H»  0^ ,  qui  en  perdant  E^ ,  gagne 
précisément  Ch*,  pour  constituer  les  quatre  volumes  de  chloral. 

Ainsi ,  en  divisant  la  réaction  en  ces  deux  époques ,  on  aurait  les 
rapports  suivants  s 
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C»  H»  +H*  0«  +  Oh*  «  €•  H»  0»  +  Ch*  H». 
C8  fls  o>  +  Ch»  *  =  C»  H*  Ch«  0»  +  Ch«  H«. 

Rapports ,  qui  sont  précisément  tels  que  les  eût  indiqués  la  théorie 
qui  consistée  regarder  Talcool  comme  étant  formé  de  volumes  égaux 
de  vapeur  d*eau  et  d*hydrogène  carboné  ;  ce  qui  me  donne  la  convic- 
tion qu'en  Padoplant  dans  cet  ouvrage ,  je  réunis  des  faits  certains 
par  le  point  de  vue  le  plus  probable. 

HUILE   GHLORALGOOLIQUE. 
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560.  Le  produit  huileux  résultant  de  Taction  du  chlore  sur  Talcool, 
qu^on  désigne  indistinctement  sous  les  noms  d'éther  chloré  ou  d*élher 
chlorique,  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Schéele  qui  prépa- 
rait  ce  corps  par  divers  procédés  ;  tanlôt ,  il  saturait  Talcool  de  gaz 
acide  hydrochlorique  et  distillait  la  liqueur  sur  du  peroxide  de  man- 
ganèse ;  tantôt ,  il  distillait  Talcool  pur  avec  de  Tacide  hydrochlo> 
rique  et  du  peroxide  de  manganèse  ;  tantôt ,  enfin  ,  il  faisait  usage  de 
sel  marin,  de  peroxide  de  manganèse,  d'alcool  et  diacide  sulfurique. 
11  obtenait  par  ces  divers  moyens  une  matière  huileuse  plus  pesante 
que  Teau.  Berthollel ,  et  plus  tard  M.  Thénard ,  ont  repris  Pélude  de 
ce  même  corps  qu'ils  ont  préparé  en  faisant  passer  du  chlore  lavé 
dans  de  Talcool  pur. 

Depuis  lors,  un  assez  grand  nombre  de  chimistes  habiles  se  sont 
exercés  sur  ce  sujet,  sans  rien  ajouter  à  la  connaissance  des  véritables 
propriétés  de  ce  corps.  Mais  en  examinant  comparalitement  leurs 
résultats,  on  voit  clairement  que  la  réaction  compliquée  du  chlore 
sur  Palcool  donne  naissance  à  plusieurs  produits  très-dfsUncIs,  qu'il 
est  fort  difficile  d'isoler  et  qui  varient  singulièrement  selon  que  Paction 
du  chlore  a  été  plus  ou  moins  prolongée. 

J'ajouterai  qu'en  confondant  les  produits  de  l'action  du  chlore  sur 
l'alcool  avec  ceux  provenant  de  l'action  du  même  corps  sur  l'i'ther 
sulfurique  et  sur  l'hydrogène  bicarboné,  on  avait  encore  ajouté  à  la 
complication  de  ce  sujet  :  il  est  évident,  en  efiPet ,  que  ces  actions  sont 
distinctes  et  doivent  être  décrites  séparément. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  lavé  et  sec  dans  de  Palcool  à  56o, 
ce  gaz,  au  commencement  de  l'opération ,  est  absorbé  en  totalité; 
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la  liqueur  jaunit  et  s^échauffe  beaucoup;  pendant  longtemps,  il  ne 
se  dégage  point  diacide  bydrochlorique ,  probablement  parce  que 
Falcool  non  attaqué  retient  ce  gaz  en  dissolution.  En  continuant 
ropération,  on  voit  une  couche  huileuse  se  déposer  au  fond  de  Téprou- 
vette;  elle  parait  d*autant  plus  lente  à  se  former,  que  Talcool  est 
moins  aqueux;  à  cette  époque,  Tacide  hydrocblorique  se  dégage, 
d*ailleurs,  en  abondance,  et  ce  dégagement  est  favorisé  par  Télévation 
de  température  provenant  de  la  réaction. 

On  peut  suspendre  l'opération  quand  le  tiers  du  liquide  paraît  formé 
de  matijère  huileuse ,  si  on  a  fait  usage  d'alcool  à  36°. 

En  ajoutant  de  Teau  à  la  liqueur  contenant  cette  matière  huileuse, 
on  en  précipite  une  nouvelle  quantité  qui  se  dépose  aussi  au  fond  du 
vase  ;  on  sépare  le  tout  par  décantation. 

Ce  produit  rougit  très-fortement  le  papier  de  tournesol  et  il  est  très- 
difficile  de  le  neutraliser;  en  vain  essaie-t-on  de  Tagller  à  diverses 
reprises  avec  de  l'eau;  en  vain  emploie-t>on  pour  le  saturer,  les 
alcalis  caustiques,  Tammoniaque  ,  son  acidité  résiste  à  toutes  ces 
épreuves  et  reparaît  bientôt  quand  elle  semble  détruite.  11  est  d'ailleurs 
profondément  altéré  par  ces  divers  corps  qifi  donnent  naissance  à  une 
matière  brune,  i!oconneuse,  ayant  Taspect  de  Tulmine  et  qui  a  été 
remarquée  par  tous  les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  ce  sujet. 

Les  carbonates  alcalins  ne  produisent  cette  matière  brune  qu'à  la 
longue;  mais  ils  ne  neutralisent  pas  mieux  ce  produit. 

Le  seul  procédé  qu'on  puisse  employer  pour  détruire  cette  acidité, 
consiste  à  faire  bouillir  la  matière  huileuse  précipitée  par  l'eau  jus- 
qu'à ce  que  son  point  d'ébullition  devienne  à  peu  près  constant,  ce 
qui  a  lieu  vers  190^  La  liqueur  commence  d'ailleurs  à  bouillir  bien 
au  dessous  de  lOOo.  Après  cette  ébullition ,  qui  chasse  tout  l'acide 
hydrochlorique,  il  ne  reste  guère  qu'un  sixième  de  la  liqueur  employée. 
L'huile  ainsi  obtenue  possède  une  saveur  fraîche  et  uneodcur  de  menthe 
poivrée. 

Gomme  cette  huile  présente  des  propriétés  variables  et  qu'elle  est 
très-altérable,  avant  qu'on  l'ait  traitée  comme  je  viens  de  l'indiquer, 
il  me  semble  inutile  de  rapporter  ici  les  analyses  faites  sur  l'huile 
impure  ;  elles  présentent  des  différences  considérables  dues  à  l'état 
de  la  matière  ou  à  l'imperfection  des  méthodes  analytiques. 

En  distillant  l'huile  brute  avec  du  chlorure  de  chaux  ou  bien  avec 
de  l'acide  hydrochlorique  et  du  peroxide  de  manganèse,  on  obtient 
un  produit  qui  |emble  plus  neutralisable,  mais  qui  est  peut-être  moins 
pur  qu'avant.  A  la  fin  de  ces  distillations,  on  obtient  toujours  une 
substance  blanche  cristalline,  fusible  au  dessous  de  lOOo  et  évidem- 
ment nouvelle.  Elle  contient  du  chlore  et  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau. 
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Quand  <m  di^Hle^  liuiile,  TsK^çteet  lepeTp^xi^eideniiaiig^ii^,  I9 
mélanffûs'écbauff^deluj-m.âi^e;  i)  se.fproe  up  p^ujt  d*uu  v^ri  m-r 
teB6e«qiii£e  dissout.  Ql^^^t^  un^  efPctrvescence  s^  d^^)are,.ld;t0q(^. 
verte  disparait  ei  il  se  dépjosç  des  Qocpns, brMi|&.  ly£^,teHAP!ératurie. 
s^éiève.alers  aju  pqiqjt  qp<il  p€U|.y  s^^  iofian^ni^alton  et  mépieex.-. 
piosion.  Ou  r^ite  par  <}^s  effusion^  dVaii* 

Tous  ces  pi)énoin)èjiQS:réolameiil  upexs^n^en  a^^ofojudfi. 

Quant  à  la  question  de  savpirsiréel)emf^  eel^e.  ma^ièria  l)u^e^s^ 
non  recli^^e  contiçflt  plu^ifurs.prodMiis  d^slipçts^  ellç  n^,  peuj  êffe 
douteuse;  car  s|  on- 1^  distille  au,bain-,iu?n^)  avec  de  Teau  et  d^ 
carbonajlede  cliai^x,  il  pas$e  un  UqMîdç.  assez  ricbe  en  élber  acéjL^qv^ 
qu'on  peut  en  isçlçr  aU:n^pyen,du  chlorure  de  Q9l,cji^I^.  M  pr.oduç- 
tion  de  réttier  acéti<iue  dans  celte  circonstance  a, ^é  remi^rqu^  par 
la  plupart  4efi  ai^eMrs  qui  se  sont  occupés  dç  ce  sujet. 

Bien  que  le  produit  qui  bout  vers  190o  et  dont  j'ai  parlé  plus  baut, 
pxései4e  une  composition  qui  m'a  paru  constante,  je  craindrais  en  la 
puJsUant  ici  de  donner  des  résultais  qui  seraient  corrigés  par  des 
e^pé^^içnces.ultérieuresv  Je  me  contenterai.de  dire  qu'il  renferme  du 
carbone,  de  l'hydrogène,  du  chlore  et  de  iWigène;  que  ce  dernier 
corps,  y  est  même  en  quantilé  considérable,  ce  qui  change  beaucoup 
les  idées  émises  à  son  sujet  par  quelques  chimistes. 


CHAPITRE    X. 

Action  deê  nitratei  émargent  et  de   mercmre  «tir  ValcooL 
FULHUNANTES  ;  ACIDE   FULMINIQUE. 

Howard,  iVic/io/«on'«joi*rn.,  l.  4,  p.  173. 
CR^iKSHAiti^  i9f/)/.  6ritonn.,t.  14,  p,  65. 
B^^QOti'iT,  Bibl,  britann,,  t.  18,  p.  259, 
F.ociipROYet  TiiftiiàRi»,  journ.  des  nnne$^  no  70 ,  p.  283. 
Brpg^atblu  ,  Gehlen  J,^  1. 1 ,  p.  605. 
Desgostils,  Ann,  de  chitn.^  t.  62,  p.  193. 
ViGfH^î  ^*^*  d£  c/um.,  t.  63,  p.  104. 
I^\m9^9  Ann,  deçhin^f  et  depl^s,^  t.  24,  p.  294. 
G^-liDS<iAC,et  t|K?iG,  ^«n.  de  chim,  et  de  phx».,  t.  25,  p.  285. 
A^QBUT)  Pâl.IssipRelGAX't'DSSAC,  Anu,  de  chim,  etdephxs,f  t.  42, 
p,  5v 

361.  Quand  on  met  en  présence  des  nitrates  d'argent  ou  de  mercure. 
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de  Talcool  et  de  Tacide  nitrique,  il  se  forme  à  la  chaleur  de  l'ébuIU- 
lion  des  sels  particuliers  d^ar^entou  de  mercure,  auxquels  on  adonné 
le  nom  de  fulminates.  Ils  renferment  un  acide  distini^t  qui,  par 
suite,  a  reçu  le  nom  d'acide  fulminique.  Quoique  l'analyse  ait  fait 
voir  que  Tacide  fulminique  peut  se  représenter  par  du  cyanogène  et 
de  Toxigène,  ce  qui  eu  faitnne  espèce  diacide  cyanique,  il  est  à  désirer 
que  les  chimistes  respectent  les  noms  diacide  fulminique  et  de  ful-^ 
minâtes;  ils  avertissent,  par  eux-mêmes,  du  péril  redoutablft  auquel 
expose  le  maniement  de  ces  préparations,  qui  ont  fait  déjà  tant  de 
victimes. 

Le  fulminate  de  mercure  a  été  découvert  par  Howard ,  dont  les 
belles  recherches  sur  les  pierres  météoriques  et  sur  le  raffinage  du 
sucre  ont  excité  si  vivement  Tattention  des  savants  et  des  industrielf 
à  divers  titres. 

Ces  substances  avaient  été  Tobjet  de  quelques  analyses  imparfaites, 
lorsque  M.  Liebig  fit  voir  qu'elles  renfermaient  un  acide  commun, 
cause  première  de  leyr  fulmination.  Peu  de  temps  après»  MM.  Gay- 
Lussac  et  Liebig  en  fixèrent  la  nature  par  des  analyses  très-précises. 

Il  résulte  de  celles-ci  que  les  fulminates  contiennent  un  acide, 
qui  n*a  pu  être  isolé,  mais  dont  la  composition  se  représente  par 

4  at.  carbone  155,04  35,5 

2  at.  azote  177,02  41,1 

1  at.  oxigène  100,00  23,4 


ou  bien  encore,  par 


430,06       100,0 


2  at.  cyanogène    330,06        76,6 
1  at.  oxigène      100,00        23,4 

430,06       100,0 

Cet  acide,  ainsi  qu'on  l'a  déjà  remarqué,  est  donc  isomérique  avec 
Pacide  cyanique  proprement  dit  ;  mais  il  en  diffère  par  toutes  les 
propriétés. 

Jusqu'à  présent,  on  n'a  pas  pu  isoler  Tacide  fulminique,  soit  pur, 
soit  hydraté.  Toutes  les  fois  qu'on  cherche  à  le  séparer  des  basée 
salifiables ,  par  un  acide  plus  puissant  que  lui,  ses  éléments  se  com- 
binenttdans  d'autres  rapports  ou  s'associent  les  éléments  de  l'eau, 
pour  donner  naissance  à  de  nouveaux  produits.  Les  oxacides  le  con- 
vertissent en  acide  hydrocyanique  et  en  ammoniaque,  résultat  qui  ne 
peut  pas  s'expliquer,  si  on  n*admet  la  ftomation  d'une  troisième  com- 
binaison oxigénée  qui  n'a  pas  été  reconnue.  Les  bydracides  donnent 
naissance  à  de  nouveaux  acides,  composés  de  cyanogène  et  du  corps 
électro-négatif  de  l'hydracide.  Ainsi ,  les  acides  hydrocblorique  et 
bydriodique,  produisent  de  l'acide  hydrocyanique,  et  il  re^te  en  dis- 
TO)i.  r.  OR.  25 
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solution  dans  la  liqueur  un  nouveau  corps  acide,  composé  de  chlore 
ou  d^iode  avec  du  carbone ,  de  I*azo(e  et  de  Phydrogène,  dont  les 
propriétés  n^ont  point  été  étudiées.  L'hydrogène  sulfuré  ne  produit 
pas  d'acide  bydrocyanique  ,  mais  un  liquide  acide  dont  les  propriétés 
ont  de  Tanalogie  avec  celles  de  Tacide  hydro-sulfocyanique.  La 
plupart  des  expériences  tendant  à  isoler  Pacide  fulminique  ont  été 
faites  sur  le  fulminate  d'argent. 

Quand  on  traite  le  fulminate  d'argent  par  une  dissolution  de  po- 
tasse, de  soude,  de  baryte,  ou  de  chaux  caustique  ,  la  moitié  de 
l'oxide  d'argent  se  précipite ,  et  on  obtient  un  sel  plus  soluble  dans 
lequel  l'alcali  a  pris  la  place  de  l'oxide  d'argent  précipité.  La  nou- 
velle combinaison  est  un  sel  double  d'argent  et  de  la  nouvelle  base. 
Lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  nitrique,  celui-ci  s'empare  de  la  base 
la  plus  forte,  et  il  se  forme  un  précipité  de  bifulminate  d'argent, 
doué ,  comme  le  fulminate  neutre,  de  la  faculté  explosive.  Cette  pro- 
priétéde  donner  naissance  à  des  biselset  à  des  sels  doubles,  se  retrouve 
dans  les  combinaisons  de  l'acide  fulminique  avec  la  plupart  des  bases. 

Quand  on  chauffe  les  fulminates ,  qu'on  les  soumet  au  choc  ou  an 
frottement,  ils  se  décomposent  en  donnant  lieu  à  une  explosion  vio-- 
lente  et  dangereuse. 

36:2.  Fulminate  de  mercure.  On  l'obtient  en  dissolvant  une  partie 
de  mercure  pur  dans  douze  parties  d'acide  nitrique  à  38  ou  40o.  On 
ajoute  à  la  dissolution  refroidie  onze  parties  d'alcool  de  0,85.  Le  mé- 
lange chaufifé  au  bain-marie,  entre  en  ébullitionj  on  le  retire  du  feu 
dès  que  la  liqueur  commence  à  se  troubler.  L'ébullitlon  continue  en- 
suite d'elle-même,  et  s'accroît  au  point  que  le  liquide  serait  chassé 
hors  du  vase,  si  l'on  n'y  versait  par  portions  de  l'alcool  en  poids  égal 
à  celui  déjà  employé.  La  réaction  est  accompagnée  d'un  dégagement 
abondant  de  fumées  blanches  et  épaisses  formées  de  vapeurs  d'acide 
nitrique,  d'alcool  ou  d'éther  byponitreux;  d'acide  carbonique,  d'azote 
et  de  divers  oxides  d'azote;  elles  renferment,  en  outre ,  des  vapeurs 
mercurielles  qui  sont  entraînées.  Quand  tout  mouvement  dans  le  li- 
quide a  cessé,  on  laisse  refroidir  la  liqueur  qui  dépose  encore  du  ful- 
minate, on  décante  et  on  reçoit  le  fulminate  sur  un  filtre.  Il  est  d*un 
gris  jaunâtre.  Pour  le  débarrasser  du  mercure  qui  peut  s'y  trouver 
mêlé,  on  le  dissout  dans  l'eau  bouillante,  et  on  lui  fait  subir  plusieurs 
cristallisations;  il  prend  alors  la  formede  petits  cristaux  dendritiques 
blancs,  à  éclat  soyeux  et  doux  au  toucher.  En  évaporant  l'eau-mère 
acide  et  les  eaux-mères  provenant  des  difiPérentes  cristallisations,  on 
obtient  une  nouvelle  quantité  de  ce  sel. 

Le  fulminate  de  mercure  produit  une  explosion  très* violente  quand 
on  le  chaufiPe  jusqu'à  18Go,  ou  qu'on  le  soumet  à  une  forte  percussion. 


Digitized  by 


Google 


FULMINATES.  447 

L'étincelle  électrique  et  les  élincelles  d'un  briquet  d*acier  le  font 
également  détoner.  II  en  est  de  même  du  simple  contact  des  acides 
sulfurique  et  nitrique  concentrés.  Pendant  Pexplosion,  il  se  dégage 
du  gaz  acide  carbonique  et  du  gaz  azote,  et  si  le  sel  est  humide,  Use 
développe  un  peu  d'ammoniaque.  Howard  essaya  de  l'employer 
comme  poudre  à  tirer;  mais  l'explosion  se  fait  en  un  espace  de  temps 
si  court  que  le  canon  du  fusil  crève  dès  que  le  projectile  est  mis  en 
mouvement,  phénomène  qui  se  reproduit,  du  reste,  avec  toutes  les 
poudres  fulminantes. 

Le  fulminate  de  mercure  a  pour  formule  Hg  0,  C^  hz*  0,  que 
nous  ramenons  ici  à  ses  éléments 

4  at.  carbone.  153,04  8,6 

2  at.  azote  177,02  9,8 

2  at.  oxigène  200,00  11,1 

1  at.  mercure  1265,80  70,5 


1795,86  100,0 


H  résulte  de  cette  formule  que  lorsque  cette  matière  détone,  il  ne 
peut  se  former  que  deux  volumes  d'acide  carbonique  et  deux  volumes 
d'azote.  11  doit  rester  deux  atomes  de  carbone  pour  résidu  ;  le  mer- 
cure fournissant  lui-même  de  la  vapeur  qui  se  joint  au  gaz. 

Ainsi,  un  gramme  de  ce  fulminate  donnerait  0,155  de  gaz  carbo- 
nique ou  azote  mesurés  à  0°  et  0,76.  Au  moment  de  l'explosion,  ces 
gaz  dilatés  occupent  au  moins  un  espace  double.  La  vapeur  mercu- 
j'ielle,  qui  elle-même  est  alors  gazeuse,  forme  un  volume  exactement 
égal  à  celui  des  gaz  permanents.  De  sorte  que,  au  moment  de  la  dé- 
tonation, ce  fulminate  donne  autant  de  fluide  t'iastique  que  la  poudre 
à  canon,  quoiqu'il  fournisse  moitié  moins  de  gaz  permanents. 

Ce  fulminate  servant  de  base  aux  amorces  fulminantes ,  il  est  de 
quelque  importance  de  tenir  compte  de  la  révivification  du  mercure 
qui  a  lieu  au  moment  de  l'explosion.  En  effet,  si  elle  est  sans  incon- 
vénient pour  un  chasseur  isolé,  il  pourrait  en  être  autrement  pour  un 
soldat  en  ligne  ,  dont  les  habits  resteraient  imprégnés  du  mercure 
provenant  de  l'amorce  de  son  voisin. 

Quand  on  fait  bouillir  le  fulminate  de  mercure  avec  un  alcali  caus- 
tique ou  une  terre  alcaline,  il  se  décompo.^e,  laisse  déposer  la  moitié 
de  la  base  et  donne  naissance  à  des  sels  doubles  dans  lesquels  l'al- 
cali remplace  l'oxide  de  mercure  précipité. 

Le  sel  double  à  base  de  potasse,  dont  la  préparation  ne  réussit  pas 
toujours,  se  dépose  rn  cristaux  jaunes,  qui  affectent  la  forme 
d'étoiles,  et  qui  détonent  par  l'action  de  la  chaleur.  Le  sel  cristallisé 
étant  redissous,  ne  cristallise  plus ,  et  la  liqueur  devient  laiteuse 
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pendant  le  refroidissement.  Très-souvent ,  on  obtient  à  la  place  da 
sel  cristallisé  une  poudre  jaune  qui  ne  fait  pas  explosion. 

On  oblient  le  sd  à  base  d'ammoniaque  en  dissolvant  le  fulminate 
de  mercure  à  Taide  d'une  douce  chaleur  dans  de  l'ammoniaque  caus- 
tique. Pendant'le  refroidissement  le  sel  double  se  dépose;  il  est  jaune, 
grenu,  et  détone  avec  violence.  En  faisant  bouillir  le  mélange,  on 
obtient  une  poudre  jaune  clair,  qui  ne  fait  pas  explosion. 

Les  Ittlminates  doubles  à  base  de  mercure  ont  été  peu  examinés. 
Nous  insisterons  un  peu  plus  sur  les  sels  analogues  à  base  d'argent. 

565.  Le  fulminale  de  mercure  est  généralement  employé  mainte- 
nant pour  les  amorces  des  fusils  à  capsules,  à  cause  de  sa  facile  ii»- 
flammation ,  et  surtout  en  raison  de  son  inaction  sur  le  fer ,  qui  se 
laisse  rouiller  par  les  mélanges  fulminants  qu'on  avait  essayés  précé- 
demment. 

Ce  fulminate  sec  détone  aisément  par  le  cboc  de  fer  sur  fer,  moins 
bien  par  celui  de  fer  sur  bronze,  un  peu  moins  par  celui  de  marbre 
sur  verre,  marbre  sur  marbre  ou  verre  sur  verre.  On  est  presque 
sûr,  pourtant,  dans  ces  divers  cas,  de  déterminer  l'explosion  à  chaque 
coup.  On  réussit  difficilement  avec  fer  sur  plomb  et  point  du  tout 
dvec  fer  sur  bois. 

Par  le  frottement,  il  s'enflamme  encore,  mais  les  matières  se  ran- 
gent dans  un  tout  autre  ordre.  On  réussit  bien  avec  bots  sur  bois, 
puis  marbre  sur  marbre,  et  enfin  fer  sur  bois  ou  sur  marbre.  Le 
fulminate  cristallisé  détone  plus  aisément  que  le  fulminate  pulvé- 
risé. 

Humecté  avec  cinq  centièmes  d'eau,  le  fulminate  de  mercure  perd 
beaucoup  de  son  inflammabilité.  Il  détone  cependant  encore  par  le 
choc  de  fer  contre  fer;  mais  la  partie  choquée  est  la  seule  qui  brûle; 
elle  ne  produit  pas  de  flamme  et  ne  transmet  pas  l'inflammation  aux 
parties  voisines.  Le  frottement  de  bois  sur  bois  produit  le  même 
effet.  Enflammé  par  nn  corps  rouge,  il  fuse,  comme  la  poudre  à  tirer, 
humectée  à  quinze  pour  cent. 

Avec  dix  pour  cent  d'eau  Je  fulminale  s'enflamme  plusdifilcllement 
encore.  Il  disparait  pourtant  par  le  choc  de  fer  sur  fer ,  mais  sans 
bruit  et  sans  flamme. 

Avec  trente  pour  cent  d'eau  ,  on  n'éprouve  plus  que  des  détona- 
tions très-rares;  elles  ont  lieu  sous  la  molette  de  bois  glissant  sur  le 
marbre  où  l'on  broie  le  fulminate  pour  préparer  les  amorces.  jCetle 
détonation  très-limitée  est  sans  résultat  fâcheux,  même  pour  l'ouvrier 
qui  manie  la  molette. 

Comme  on  Ta  dit  plus  haut,  le  fulminate  de  mercure  agit  au  mo- 
ment de  son  explosion  sur  tous  les  corps  voisins ,  comme  un  mobile 
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anmé  cTune  vitesse  exlréoie.  Les  (loiiiçons  en  acier  fondu ,  avec  les- 
quels on  presse  celle  poudre  au  foml  des  capsules  de  cuivre  dans 
quelques  fabriques,  sonl  sillonnés  par  les  explosions  qui  se  font  de 
temps  en  temps^  quoique  les  gaz  aient  une  issue  facile  sur  les  côtés 
du  poinçon.  Une  arme  quelconque  serait  bientôt  détruite  par  l'usage 
d^une  pareille  poudre. 

Voici  d^ailleurs  quelques  résultats  d'expériences  qui  avaient  pour 
objet  de  constater  les  eÉFels  de  Texplosion  de  ce  fulminate. 

30  grammes  enflammés  sur  le  fond  d^un  baril  y  ont  fait  un  trou, 
comme  un  boulet  lancé  par  une  pièce  de  quatre. 

25  grammes  en  détonant  sur  une  planche  posée  à  terre,  Tont  ré- 
4mie  en  pièces  et  ont  fait  un  trou  en  terre. 

25  grammes  détonant  sous  4in  baril  défoncé  Tont  réduit  en  pièces. 

Une  chambre  d'acier  de  trois  millimètres  cubes  de  capacité  et  dont 
les  parois  avaient  trois  millimètres  d'épaisseur  ,  a  été  souvent  brisée 
par  l'explosion  du  fulminate  qu'elle  renfermait. 

25  grammesde  fulminate  en  détonant  à  Tair  libre, ont  communiqué 
rinSammaliofi  à  une  auf  re  portion  placée  à  cinq  centimètres  dedistance, 
mais  une  seconde  dose  déposée  il  douze  centimètres  n'a  pas  détoné. 

Quand  on  fait  détoner  une  traînée  de  fulminate  recouvert  d'une 
traînée  de  poudre ,  cette  dernière  est  projetée ,  sans  éprouver  la 
moindre  combustion.  Si  on  enflammait  la  poudre  la  première  ,  elle 
déterminerait  bientôt  la  détonation  du f ulmifisrte  ^  qui  disperserait  le 
reste  de  la  poudre  ,  sans  lui  donner  le  temps  de  s'enflammer.  Tous 
ces  effets  tiennent  à  la  rapidité  de  la  détonation  du  fulminate  et  en 
<ionnent  une  espèce  de  mesure. 

Quant  à  la  force  dévelop|>ée  p«r  rexplosion  du  fulminate  de  mer- 
-cure,  elle  est  bien  plus  grande  que  celle  de  la  meilleure  poudre.  On 
s'est  assuré ,  par  exemple ,  qu'en  détonant  sous.une  masse  creuse  de 
cuivre,  elle  l'élève  à  une  hauteur  quinze  ou  trente  fois  plus  grande. 

Ces  diverses  expériences  expliquent  assez  les  épouvantables  effets 
observés  dans  les  explosions  i|iii  ont  détruit  plusieurs  des  manufac- 
tures qui  s'occupent  en  France  de  la  préparation  des  amorces  fulmi- 
nantes. Quelques  Uvres  de  matière  quidétonent  suffisent  pour  anéantir 
une  usine.  On  doit  donc  obliger  les  fabricants  à  diviser  les  ateliers  au 
point  d'isoler  chaque  ouvrier  ;  à  porter  le  même  genre  de  précaution 
dans  l'emmagasinage  des  amorces  fabriquées,  qui  devraient  être  dé- 
posées par  petites  doses  dans  defr  magasins  distincts  et  séparés  par  des 
intervalles  convenables  ;  enfin  ,  de  placer  ce  système  loin  de  toute 
habitation.  D'autres  précautionfi  devraient  être  prises  encore  pour  le 
transport  de  ces  amorces,  qui  finira  par  occasionner  quelque  grav« 
accident ,  si  on  n'y  prend  garde. 
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364.  Le  fulminale  de  mercure  forme  toujours  la  base  des  amorces, 
mais  il  est  employé  tantôt  pur ,  tantôt  mêlé  de  poussier  de  poudre  , 
tantôt  mêlé  simplement  de  nilre.  Ces  additions  ont  pour  objet  d'afifai- 
blîr  la  rapidité  de  Texplosion,  et  de  rendre  ainsi  l*amorce  propre  à  pro- 
pagerTinflammation  plus  loin.  On  met  alors  six  parties  de  pulvérin, 
au  plus,  pour  dix  de  fulminate.  Mais  ,  d'après  ce  que  Ton  a  dit  plus 
haut,  il  est  clair  que  le  fulminate  pur,  en  détonant,  laisse  la  moitié  de 
son  charbon  pour  résidu,  et  qu*en  conséquence  le  nitre  est  le  seul  des 
éléments  de  la  poudre  qui  soit  bien  utilCi;  il  sert  à  brûler  ce  charbon. 
Voilà,  sans  doute,  ce  qui  a  conduit  quelques  fabricanls  à  mêler  leur 
fulminate  de  nitre. 

D'autres  repoussenl  ces  mélanges  et  les  regardent  comme  dange- 
reux ,  en  ce  qu'au  moment  où  on  les  exécute ,  il  s'exerce  entre  les 
parcelles  des  deux  corps  un  frottement  qui  peut  occasionner  l'ex- 
plosion. 

Les  amorces  les  plus  ordinaires  sont  celles  qui  sont  connues  sous 
le  nom  d'amorces  à  capsules  ;  elles  renferment  environ  seize  milli- 
grammes de  fulminate.  Il  »'cn  prépare  d'autres  qu'on  nomme  amorces 
cirées  ;  ce  sont  des  pilules  renfermant  environ  trente-trois  milli- 
grammes de  fulminale  incorpok^é  avec  de  la  cire. 

Avec  un  kilog.  de  mercure ,  traité  par  le  procédé  déjà  indiqué ,  on 
obtient  un  kilog.  1/4  de  fulminate ,  qui  peut  fournir  environ  qua- 
rante mille  amorces  à  capsules. 

On  le  laisse  déposer  ;  on  met  les  eaux-mères  de  côté  ;  on  le  lave 
deux  ou  trois  fois  par  décantation ,  puis  on  le  laisse  sécher.  Comme  il 
est  en  partie  à  l'état  de  cristaux,  on  le  tamise  dans  quelques  usines 
pour  séparer  ces  cristaux  de  la  poudre;  et  cette  opération,  qui 
devrait  être  proscrite,  est  souvent  la  cause  des  explosions,  qui  les  dé- 
truisent. Nous  avons  vu  que  le  fulminate  détone  en  effet  très-facile- 
ment, par  le  frottement. 

Ailleurs,  on  le  met  tel  qu'on  l'obtient  et  par  petites  doses  sur  une 
table  en  marbre  ;  on  l'humecte  à  trente  pour  cent  d'eau;  on  ajoute 
le  pul vérin  ou  le  nitre,  et  on  broie  le  tout  avec  une  molette  en  bois, 
de  manière  à  former  une  pâte  que  l'on  distribue  dans  les  capsules. 
•  365.  Fulminate  d'argent.  Pour  l'obtenir ,  on  met  dans  un  matras 
de  demi-litre  quarante-cinq  grammes  d'acide  nitrique  à  58  ou  40o  de 
Baume  et  une  pièce  d'argent  de  demi-franc.  Quand  l'argent  est  dis- 
sous ,  on  verse  la  liqueur  dauh  soixante  grammes  d*alcool  à  85"  de 
l'alcoomètre,  et  on  porte  le  mélange  à  l'ébullition.  Il  se  trouble  bientôt 
et  commence  à  déposer  du  fulminate  d'argent.  On  éloigne  aussitôt 
le  matras  du  féu  et  on  ajoute  par  fractions  soixante  grammes  d'alcool 
pour  diminuer  rébullition ,  qui  continue  d'elle-même. 


Digitized  by 


Google 


FILMINATES.  451 

t}iiani1  elle  ^  cessé,  on  laisse  refroidir,  on  jeUe  le  fulminate  sur  un 
filtre;  et  ou  le  lave  à  Teau  distillée,  jusqu^à  ce  qu*elle  n^enlraine  plus 
d'acide.  Le  fulminate  d'argent  est  alors  blanc  et  pur. 

On  étale  le  filtre  sur  une  assiette  chauffée  à  la  vapeur  d'un  bain- 
marié.  En  quelques  heures ,  le  sel  est  sec.  Son  poids  est  égal  à  celui 
de  l'argent  employé. 

Le  fulminate  d'argent  ne  détone  pas  à  lOO»,  ni  même  à  130°  ;  mais 
le  plus  léger  frottement  entre  deux  corps  durs  suffit  pour  le  faire  dé- 
toner ,  même  quand  il  est  délayé  dans  l'eau  ,  et  à  plus  forte  raison 
(|uand  il  est  sec,  et  surtout  enfin  quand  il  est  sec  et  chaud.  Il  faut  donc 
se  servir  de  haguelles  de  hois  tendre  et  de  cuillers  en  papier  dans  sa 
préparation  ou  son  maniement.  On  doit  éviter  d'en  mettre  dans  la 
main  ,  car  il  suffirait  de  la  détonation  de  quelques  décigrammespour 
en  causer  la  perte.  Il  faut  éviter  enfin  d'en  conserver  et  n'en  faire 
<jue  ce  qu'on  a  Tintenlion  d'employer  de  suite. 

On  l'oblieul  aussi  par  le  moyen  suivant  indiqué  par  Brugnatelli. 
On  met  50  grains  de  nitrate  d'argent  fondu  et  réduit  en  poudre  fine, 
dans  un  vase  de  verre  spacieux,  avec  une  demi-<»nce  d'alcool  tiède. 
On  y  ajoute  ensuite  une  demi-once  d'acide  nitrique  fumant  qu'on 
met  en  une  seule  fois,  la  masse  enlreenébullition^  etdèsquelapoudre 
noire  qui  se  trouve  au  fond  du  verre  est  devenue  blanche,  on  ajoute 
de  l'eau  froide  qui  arrête  subitement  toute  réaction*  L'opération  en - 
Vière  se  fait  en  quelques  minutes. 

Le  fulminate  d'argent  se  présente  en  poudre  cristalline;  il  ne  rougit 
pas  la  teinture  de  tournesol  ;  à  l'air  et  à  la  lumière,  il  s'altère  lente- 
ment, mais  devient  rouge  et  même  noir  à  la  longue.  11  sedissoutdans 
trente-six  |)arties  d'eau  bouillante,  et  cristallise  par  le  refroidissement 
de  la  liqueur  en  petites  aiguilles  blanches.  Il  possèdeune  «a veur  mé- 
tallique très-forte.  Il  ef\  très-vénéneux  et  détermine  à  faible  dose  des 
convulsions  mortelles.  On  a  proposé  de  s'en  servir  pour  empoisonner 
les  souris. 

Ce  sel  détone  avec  presque  autant  de  violence  que  Tammoniure 
d'argent  et  bien  plus  fortement  que  le  mercure  et  l'or  fulminants.  Un 
quart  de  grain  de  fulminate  d'argent  jeté  sur  des  charbons  ardents , 
produit  une  détonation  aussi  forte  qu'un  coup  de  pistolet.  11  fait 
explosion  par  l'étincelle  électrique,  par  le  frottement  d'un  corps 
rugueux ,  par  la  pression  ou  le  choc  d'un  corps  dur.  Quand  on  le 
frappe  avec  un  marteau  ou  qu'on  le  touche  avec  un  tube  humecté  par 
de  l'acide  sulfurique  concentré ,  il  détone  violemment.  Lorsqu'il  est 
chaud .  ou  bien  quand  il  a  été  exposé  aux  rayons  du  soleil,  il  détone 
par  le  plus  léger  contact. 


Digitized  by 


Google 


452  FULMINATES. 

Une  petite  portion  de  ce  sel  placée  sur  une  carte  à  jouer ,  détone 
fortement  quand  on  chauflFe  celle-ci  à  la  flamme  d*une  bougie. 

Tout  le  monde  connaît  les  pétards  au  fulminate ,  devenus  mainte- 
nant un  jouet  d'enfant.  Leur  préparation  est  facile.  A  Paide  d'une 
dissolution  de  gomme  ou  de  colle,  on  fixe  sur  le  boutde  deux  bandes 
de  fort  papier  une  petite  quantité  de  verre  en  pdudre  grossière  dans 
un  espace  d'environ  un  quart  de  pouce.  On  répand  un  peu  d'argent 
fulminant  sur  les  bandes,  tant  au  dessus  de  l'endroit  où  se  trouve  la 
poudre  de  verre  que  sur  la  place  humectée  par  Feau  dégomme. 
Quand  elles  sont  sèches,  on  en  prend  deux,  on  les  place  l'une  sur 
l'autre  en  tournant  les  parties  armées  en  dedans  et  de  manière  à  ce 
qu'elles  soient  très-rapprochées,  sans  se  toucher.  On  entoure  le  bout 
de  chaque  extrémité  armée  d'une  enveloppe  mince,  qui  le  presse , 
mais  sans  l'empêcher  de  glisser  sur  l'autre  bande.  En  tirant  ensuite 
les  bandes  en  sens  opposé ,  la  poudre  fulminante  détone  parla  fric- 
tion qu'elle  éprouve. 

On  fait  aussi  des  cornets  dans  lesquels  on  met  du  verre  en  poudre 
avec  un  peu  d'argent  fulminant  ;  quand  on  jette  ces  cornets  avec  force 
par  terre,  ou  qu'on  les  presse  avec  le  pied ,  ils  fbnt  explosion.  Ce  jeu 
n'est  pas  sans  danger,  et  le  transport  de  ces  joujoux  ofl're  des  chances 
d'explosion  qui  doivent  engager  à  ne  pas  les  réunir  en  trop  grande 
quantité. 

Dans  toute  recherche  relative  au  fulminate  d'argent,  il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue  que  si  ce  corps  ne  détone  jamais  quand  il  est  exposé 
seul  à  100  ou  même  130o ,  il  suffit  de  l'exposer  au  plus  léger  clioc 
entre  deux  corps  durs,  même  sous  l'eau ,  pour  qu'on  soit  exposé  à  le 
voir  fulminer.  On  peut  néanmoins  le  broyer  dans  une  capsule  de  por- 
celaine, avec  un  bouchon  de  liège  arrondi  ou  avec  le  doigt,  après 
l'avoir  mêlé  avec  quarante  fois  son  poids  d'oxide  de  cuivre.  Ce  mé- 
lange ne  détone  plus  quand  on  le  chauffe  ;  on  peut  donc  procéder  à 
l'analyse  du  fuminate  d'argent,  tout  comme  s'il  s'agissait  d'une  matière 
organique  quelconque.  On  reconnaît  facilement  ainsi  la  quantité  de 
carbone  et  d'azote  qui  existe  dans  ce  sel. 

Pour  évaluer  la  quantité  d'argent,  il  suffit  de  traiter  ce  sel  par 
l'acide  hydrochlorique  ;  tout  l'argent  est  converti  en  chlorure. 

Pour  reconnaître  la  nature  des  produits  qui  se  forment  quand  on 
décompose  le  fulminate  d'argent  par  la  chaleur ,  il  fallait  trouver 
moyen  de  le  décomposer  sans  explosion.  On  sait  qu'en  mêlant  les 
poudres  fulminantes  avec  des  poudres  inertes,  elles  perdent  en  géné- 
ral leurs  propriétés  explosives.  Le  verre  en  poudre  fine  a  été  essayé 
sans  succès  ;  au  moment  du  mélange ,  l'explosion  se  produit  toujours. 
Le  chlorure  de  potassium  réussit  mieux  ;  le  mélange  ne  détone  pas» 
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^nais  par  la  chaleur,  il  se  forme  du  cblorure  «Targenl^et  la  réaclioR 
se  oonpliqtie.  Le  sulfate  de  (Kilasse  s'offre  aucun  de  ces  inconvé- 
nients. A  son  aide  et  en  distillant  les  mélAnges  dont  il  fait  iiartie ,  on 
reconnaît  que  le  fulminate  d'argent  laisse  dégager  de  Tacide  carl)o- 
nique  et  de  Tazofte  en  passant  à  Tétai  de  sous-^cyanure.  La  formule 
suivante  exprime  cette  réaction  : 

C*  Az»  0»  Ag  =  C«  0»  +  Az  +  C*  kz  Ag. 

Le  fulminate  d'argent  renferme  : 

4  at.  carbone 
3  al.  azote 
2  at.  oxigène 
1  at.  argent 

1880,06      100,0 

Bi'futminate  cTnrgent,  On  l'obtient  en  décomposant  le  sel  pré- 
cédent par  la  potasse ,  la  soude ,  la  chaux  ou  la  baryte.  Il  se  dépose 
de  Toxide  d'argent ,  et  il  se  forme  un  sel  double  à  base  alcaline.  En 
filtrant  la  liqueur  et  la  mêlant  avec  de  l'aci^ie  nitrique ,  celui-ci  s'em- 
pare de  la  base  alcaline ,  et  le  sel  acide  à  base  d'argent  se  précipite 
sous  forme  d'une  poudre  blanche,  peu  soluble  dans  l'eau  frokle, 
mais  qui  se  dissout  facilement  dans  l'eau  bouillante  et  qui  cristallise 
par  le  refroidissement.  Quand  on  chauffe  ce  sel  acide ,  il  détone  avec 
Tiolence. 

Fulminate  Ue potasse  et  d'argent»  On  le  prépare  en  décomposant 
le  fulminate  d'argent  par  la  potasse  caustique.  La  liqueur  filtrée  pos- 
sède une  couleur  brune  qui  disparait  quand  on  la  fait  bouillir.  Il  se 
-dépose  de  l'oxide  d'argent,  dès  les  premiers  instants  de  l'action  de  la 
4)otasse,  mais  pas  tout  celui  qui^st  devenu  libre.  Une  portion  considé- 
rable se  dépose  encore  pendant  l'évaporation.  On  réussit  mieux  en 
décomposant  le  fulminate  d'argent  par  le  chlorure  de  potassium ,  qui 
précipite  la  moitié  de  l'argent  et  qui  forme  le  sel  double  soluble  et 
•indécomposable  par  un  excès  de  chlorure  de  potassium ,  dont  il  s'agit 
ici.  Ce  sel  cristallise  en  lamelles  blanches  et  brillantes.  11  a  une  saveur 
métallique,  n'offre  aucune  réaction  alcaline,  et  se  dissout  dans  huit 
parties  d'eau  bouillante.  U  détone  tant  par  la  percussion  que  par  la 
<;baleur.  11  n'est  pas  précipité  par  les  chlorures. 

FtUminate  de  soude  et  d'argent.  On  le  prépare  comme  le  pré- 
cédent. Il  est  plus  solubSe  et  cristallise  en  petites  paillettes  douées  de 
J'éclat  métallique  ,  d'une  couleur  brune-rougeâtre. 

Fulminate  d'ammoniaque  et  d'argent.  On  obtient  un  composé 
neutre,  en  saturant  par  l'ammoniaque  >le  bifulminate  d'argent  et  lais-  ~ 
4aiU  cristalliser  la  liqueur.  Il  détone  forXement, 
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£a  dissolvant  ce  sel  neutre  à  Faide  de  la  chaleur,  dansTammo^ 
niaque ,  le  refroissement  de  la  liqueur  procure  un  sel  basique  en 
cristaux  blancs ,  brillants  et  grenus  qui  ont  une  saveur  métallique. 
On  peut  à  peine  toucher  à  ces  cristaux ,  même  sous  le  liquide ,  sans 
qu*ils  fassent  explosion  ;  mais  tant  que  la  liqueur  renferme  un  excès 
d*âmmoniaque,la  détonation  ne  se  propage  pas  d*un  grain  à  Tautre. 
Celte  combinaison  présente  les  plusi^rands  dangers  dans  son  manie- 
ment, car  elle  détone  plus  facilement  et  (rois  fois  plus  fortement 
qu'une  pareille  dose  de  fulminate  d'argent  neutre. 

Fulmina fe  de  baryte  et  d'argent.  Il  cristallise  en  grains  d'un 
i>lanc  sale ,  se  dissout  difficilement  dans  Peau  et  détone  fortement. 

Fulminate  de  strontiane  et  d'argent,  11  ressemble  au  sel  pré- 
cédent. 

Fulminate  de  chaux  €t  d'argent.  Il  se  présente  en  petits  grains 
cristallins,  jaunâtres  et  pesants^  qui  se  dissolvent  aisément  dans  Teau 
froide. 

Fulminate  de  magnésie  et  d'argent.  On  connaît  deux  composés 
de  ce  genre;  l'un  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  rose,  inso- 
luble ,  qui  ne  fait  pas  explosion  ;  elle  décrépite  seulement  ;  l'autre  s« 
dépose  en  cristaux  capillaires ,  blancs ,  qui  détonent  fortement. 


Outre  ces  sels  doubles ,  on  peut  se  procurer  encore  des  fulminates 
simples  en  précipitant  le  mercure  ou  Targent  par  des  métaux  plus 
oxidables  qu'eux.  On  a  étudié  les  suivants  -. 

Fulminate  de  fer.  On  le  prépare  en  faisant  bouillir  le  fulminate 
d'argent  ou  de  mercure  avec  de  Peau  et  de  la  limaille  de  fer.  il  se 
forme  une  dissolution  rougeâlre  qui  donne  par  l'évaporation  des 
cristaux  de  fulminate  de  fer. 

Fulminate  de  zinc.  On  le  forme  en  faisant  bouillir  le  fulminate 
d'argent  ou  de  mercure  avec  du  zinc  et  de  Teau.  On  obtient  une  dis- 
solution jaune,  d'où  se  précipite  pendant  l'évaporation  une  poudre 
jaune  qui  fait  explosion ,  mais  beaucoup  moins  fortement  que  le  ful- 
minate de  mercure. 

Fulminate  de  cuivre.  On  le  prépare  de  la  même  manière  que  les 
précédents.  Le  cuivre  doit  être  très-divisé  et  un  peu  en  excès.  On 
filtre  la  liqueur  et  on  l'évaporé  à  une  douce  chaleur.  Le  sel  cristallise 
alors  en  belles  aiguilles  vertes.  Quelquefois ,  on  l'obtient  sous  forme 
de  poudre  verte.  Chauffé ,  il  fait  explosion,  mais  moins  fortement  que 
Cflui  d'argent ,  et  en  produisant  une  flamme  verte.  11  se  dissout  très- 
difficilement  dans  l'eau.  Quand  on  mêle  du  sulfate  de  cuivre  avec  du 
iulminale  double  de  soude  et  d'.argent ,  il  se  forme  un  précipité  vert 


Digitized  by 


Google 


FULMIMATES.  4'55 

«qui  est  du  fuhninale  double  de  soude  et  de  cuivre.  Ce  sel  ne  fait  pas 
explosion. 

366.  On  voit  que  Thistoire  des  fulminates  simples  laisse  beaucoup 
il  désirer. 

Il  en  est  de  même  de  Tétude  des  produits  qui  résultent  de  Paction 
des  acides  sur  les  fulminates.  Nous  rappelons  ici  les  observations  de 
MM.  Gay-Lussac  et  Liebig  à  ce  sujet. 

En  yersant,  peu  à  peu»  de  Tacide  hydroçhlorique  sur  du  fulminate 
d'argent  délayé  dans  Teau,  il  se  d^age  beaucoup  d'acide  bydrocya- 
nique,  mais  on  n'aperçoit  dans  les  produits  ni  ammoniaque,  ni  acide 
carbonique.  En  employant  des  proportions  exactes,  et  filtrant ,  la  li. 
queur  retient  un  acide  qui  contient  du  chlore,  du  carbone  etdeTazote. 
Sa  saveur  est  piquante  ;  il  rougit  les  couleurs  et  n'agit  pas  sur  les  sels 
d'argent.  Saturé  par  une  base ,  il  colore  en  rouge  foncé  les  dissolu- 
tions des  persels  de  fer.  Exposé  à  l'air  ou  chauffé,  il  donne  naissance 
à  de  l'ammoniaque  qui  s'unit  à  l'acide  non  altéré.  Combiné  à  la  po- 
tasse et  évaporé  à  sec ,  il  donne  de  l'ammoniaque ,  du  carbonate  de 
potasse  et  du  chlorure  de  potassium. 

L'acide  hydriodique  se  comporte  de  même  ;  il  se  dégage  encore  de 
l'acide  hydrocyanique  et  il  se  forme  un  nouvel  acide  contenant  de 
riode  et  précipitant  immédiatement  les  sels  de  fer  en  rouge  foncé. 

Quand  on  dirige  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  au  travers  de 
Veau  qui  tient  en  suspension  du  fulminate  d'argent ,  il  se  forme  du 
sulfure  d'argent,  et  la  Kqueur  retient  un  acide  nouveau  contenant  du 
soufre  ,  qui ,  dans  ce  cas,  remplace ,  atome  à  atome,  l'oxigène  de 
l'acide  fulminique.  Sa  saveur  est  douceâtre  ;  il  rougit  immédiatement 
les  sels  de  fer  peroxidés.  Iltie  s'altère  point  par  la  concentration, 
même  à  chaud,  il  forme  avec  la  potasse,  un  sel  neutre ,  qu'on  peut 
évaporer  à  sec,  sans  l'altérer. 

L'acide  hydroUuorique  n'agit  point  sur  le  fulminate  d'argent. 

L'acide  oxalique  décompose  le  fulminate  de  cuivre  et  celui  d'ar- 
,gent.  H  se  forme  de  l'acide  hydrocyanique  et  de  Tammoniaque. 
L'acide  sulfurique  produit  de  semblables  résultats. 

Ce  simple  exposé  suffit  pour  montrer  qu'on  peut  espérer  de  Tétude 
plus  approfondie  de  ces  nouveaux  acides ,  une  connaissance  de  l'ar- 
rangement moléculaire  âe  l'acide  fulminique,  qui  nous  manque  rcei- 
Heraent  aujourd'hui. 
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CHAPITRE  XI. 

Hydrogène  quadricarboné ,  ou  carbure  d'hydrogène. 

567.  C'est  scttlertent  pour  mémoire  qiiMl  est  ici  question  de  ce 
corps,  déjà  décrit  et^ent  l*bistoire  ne  s'est  enricliie  d'aucun  fait 
4iouve0u.  Mais  comme  il  est  isomèrique  avec  le  méthylène  et 
i'hydrofgène  bicarboné ,  et  que  ces  trois  corps  forment  la  curieuse 
^érie  suivante  : 

1  al.  méthylène  =:  C*  H*  ou  bien  4  vol. 

1  at.  hydrog.  bicarb.       =  C»  H^  id. 

1  at.  hydr.  qaadricarb.    «  C*«  H»«  id. 

Comme  il  jouit  évidemment ,  d'ailleurs,  de  propriétés  analogues  à 
celles  des  deux  précédents  *  il  m'a  semblé  ulile  d'appeler  plus  parti- 
culièrement Taltention  des  chimistes  sur  Tétude  des  propriétés  nou- 
velles qu'on  doit  être  porté  à  lui  soupçonner. 

Il  est  très^vraisemblable  que  ce  corps  produira ,  outre  le  chlorure 
et  le  sulfate  acide  que  M.  Faraday  a  déjà  formés ,  des  combinaisons 
éthérées  soit  avec  les  hydracides,  soit  avec  les  oxides. 

On  les  obtiendra  facilement  en  partant  du  sulfate  acide  et  en  le  fai- 
sant réagir  sur  des  sels  convenables.  Ce  même  corps  produira  des 
sels  analogues  aux  sulfovinates  et  leurs  dérivés.  Enfin,  par  Taction 
de  Teau  ou  des  bases  hydratées  m  excès ,  il  sera  possible  de  faire 
naître ,  au  moyen  des  élhers,  ainsi  formés,  des  hydrates  du  carbure 
d'hydrogène  dont  il  s'agit. 

Si ,  comme  je  le  pense ,  cette  série  se  réalise ,  on  peut  espérer  que 
la  comparaison  des  combinaisons  analogues  de  ces  trois  carbures 
d'hydrogène  isomériques ,  jettera  un  jour  tout  nouveau  sur  les  ques. 
lions  les  plus  délicates  de  la  chimie  moléculaire. 


onAPiTRE  xn, 

Bkarhure  d'hydrogène  et  $e$  combinaisons. 

MiTSCHERLiCB  ^  Ann.  de  chim.  et  de  phys.^  t.  56,  p.  318. 
E.  Peligot  ,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  t.  55,  p.  59. 

368.  Ce  corps  a  été  obtenu  pour  la  première  fOis  par  Bf .  Faraday, 
qui  l'a  isolé  de  plusieurs  autres  carbures  d'hydrogène  provenant  de 
la  décomposition  des  huiles  grasses  par  la  chaleur,  telle  qu'elle  se 
pratique  dans  la  fabrication  du  gaz  de  l'éclairage.  La  préparation  et 
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les  propriétés  physiques  et  chimiques  de  ces  carbures  ont  déjà  été 
données ,  je  n'y  reviendrai  pas  ;  j'étudierai  ici  seulement  les  com- 
binaisons que  le  bicarbure  d'hydrogène  est  susceptible  de  for- 
mer avec  divers  corps ,  à  la  manière  de  Thydrogène  bicarboné  et  du 
méthylène. 

Le  bicarbure  d'hydrogène ,  qui  a  été  désigné  par  M.  Mitscherlich 
sous  le  nomde  benxine,  ne  se  combine  pas  avec  l'acide  sulfurique  con- 
centré ordinaire.  Mais  quand  on  le  met  en  contact  avec  l'acide  sulfu- 
rique anhydre, il  forme,  au  contraire, une  combinaison  avec  la  moitié 
de  l'acide.  Celui-ci  agit  sur  le  bicarbure,  produit  de  l'eau  qui  s'unit  à 
Taulre  fnoitié  de  l'acide,  lequel,  une  fois  hydraté^  reste  libre  et  sans 
action  sur  une  plus  grande  quantité  de  bicarbure  ajoutée.  Dans  cette 
réaction,  il  se  produit,  d'après  M.  Mitscherlich,  trois  composés  diffé- 
rents. Il  en  est  deux  dont  nous  ne  connaissons  pas  encore  la  nature. 
L'autre  a  été  étudié  par  M.  Mitscherlich  sous  le  nom  d'acide  benzo- 
sulfuriqne. 

Pour  obtenir  cet  acide  pur,  on  met  de  l'acide  sulfurique  fumant 
dans  un  flacon,  et  en  agitant  continuellement  le  vase,  on  y  ajoute  du 
bicarbure  d'hydrogène ,  tant  que  l'acide  parait  pouvoir  en  prendre. 
Pendant  cette  opération,  on  laisse  de  temps  en  temps  refroidir  le  fla- 
con qui  s'échauffe  par  l'effet  de  ta  combinaison.  On  ajoute  de  l'eau  à 
l'acide  et  on  filtre,  car  il  se  sépare,  par  l'addition  de  l'eau,  une  petite 
quantité  de  matière  insoluble  dont  les  propriétés  ne  sont  pas  encore 
connues.  On  sature  l'acide  filtré  avec  du  carbonate  de  baryte,  ce  qui 
donne  du  henzosulfate  de  baryte  qu'en  filtre  de  nouveau.  Comme  on 
n'olbtiendrait  le  henzosulfate  de  baryte  qu^en  croûtes  cristallines ,  on 
précipite  la  dissolution  très-exactement  avec  du  sulfate  de  cuivre, 
on  sépare  le  sulfate  de  baryte  qui  se  dépose  et  on  évapore  jusqu'à 
commencement  de  cristallisation.  On  obtient  le  henzosulfate  de  cuivre 
en  beaux  cristaux. 

On  peut  produire  et  faire  cristalliser  de  la  même  manière  les  ben- 
zosulfates  de  zinc,  de  fer,  d'argent,  de  potasse , ^  soude ,  d'ammo- 
niaque, et  plusieurs  autres. 

Pour  isoler  l'acide ,  on  décompose  le  sel  de  cuivre  dissous  dans 
l'eau,  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  filtrée  et  évaporée  jusqu'à 
consistance  sirupeuse  donne  de  l'acide  benzosulfurique  à  l'état  cris- 
tallin; il  ne  résiste  pas  à  une  température  un  peu  élevée. 

La  composition  de  cet  acide  a  été  déterminée  au  moyen  de  l'analyse 
du  henzosulfate  de  cuivre  desséché  à  180».  Elle  est  représentée  pour 
^e$  s  el s  anhydres  par  la  formule 

C'^H^^S'i)*. 
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De  •'cet(e  analyse,  il  résulte  que  dans  la  réaction  qui  lui  donne  nais- 
sance deux  atomes  d'hydrogène  appartenant  au  bicarbure  d'hydro* 
gène,se  sont  combinés  avec  un  atome  d'oxigène  provenant  de  Tacide 
sulfurique  pour  former  de  Teau ,  qui  est  séparée  de  la  combinaison 
Le  contact  d'un  acide  anhydre  avec  le  bicarbure  d'hydrogène  a  dbnc 
déterminé  la  production  d'un  corps  qui  paraît  élre  de  la  famille  de 
IV>xamide;  car  le  bicarbure  et  l'ammoniaque  perdent  dans  ces  réac- 
tions de  l'hydrogène,  en  même  temps  que  l'acide  sulfurique  et  l'acide 
oxalique  perdent  la  quantité  d'oxigène  nécessaire  pour  former  de 
l'eau  avec  lui. 

Néanmoins,  il  faut  établir  ici  une  distinction  importante;  car  dans 
l'oxamidc  ou  la  benzamide,  les  quantités  d'acide  et  de  base  qui  réa- 
gissent sont  telles  qu'en  rendant  un  atome  d'eau  à  la  combinaison 
'ormée,  on  produit  des  sels  neutres.  Aussi  ces  corps  ne  peuvent-ils 
pas  se  combiner  avec  les  bases. 

Dans  le  corps  que  je  viens  de  décrire  ,  sous  le  nom  d'acide  benzo- 
sulfurique,  l'addition  de  l'eau,  en  supposant qu^eHe  pût  opérer  la  dé- 
composition de  cette  substance,  donnerait  naissance  à  un  sel  acide, 
de  sorte  qu'on  reproduirait  un  atome  de  bicarbure  pour  deux  d'acide 
sulfurique.  Cette  circonstance  rend  compte  des  caractères  acides  de 
ce  corps  et  de  la  propriété  dont  il  jouit  de  se  combiner  avec  les  bases. 
L'analogie  de  composition  porterait  à  ranger  l'acide  aspartique  et  la 
succinamide  dans  cette  dernière  dasse  d^mides  à  côté  de  l'acide 
benzosulfuriqtie. 

BERZosoLFATis.  Le  bcnzosulfaie  de  cuivre  est  le  seul  qui  ait  été 
étudié  en  particulier  :  il  cristallise  en  cristaux  volumineux.  11  con- 
tient, lorsqu'il  est  anhydre: 


c** 

SS,58 

Hio 

2,62 

S« 

16,93 

•05 

21,05 

<:uO 

20,84 

CHLORURE  DE   BICARBURE   D^HYDROGInE. 

^09.  Lorsqu^n  verse  une  petite  quantité  de  bicarbure  d'hyd^og^ne 
dans  un  flacon  de^hlore  gazeux  sec  ou  humide,  le  flacon  étant  placé 
dansrol)scurllë,  il  ne  se  produit  aucun  phénomène  apparent*  Mais,  m 
l'on  expose  le  flacon  aux  rayons  solaires,  on  voit  apparaître  aussitôt 
d'épaisses  vapeurs  blanches;  il  se  produit  beaucoup  de  chaleur;  en 
«quelques  minutes  tout  le  chlore  disparaît  et  la  réaction  se  trouva 
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lerminëe.  Le  flacmi  est  bientôt  taiiissé  de  cristaux  transparents,  fria- 
bles, d^une  blancheur  parfaite  si  le  chlore  ne  se  trouye  pas  en  excès. 
Au  moyen  de  Teau  qui  ne  les  dissout  pas,  il  est  facile  de  les  détacher. 

Si  le  chlore  est  employé  en  excès,  ces  cristaux  se  produisent  encore, 
mais  ils  sont  Imprégnés  d'une  autre  matière  demi-solide,  filante, 
d^une  couleur  orangée,  qui  probablement  est  plus  riche  en  chlore  que 
celle  que  je  viens  de  décrire  ;  il  se  forme  d*ailleurs  dans  cette  réaction 
beaucoup  d*acidehydrochlorique. 

Le  chlorure  cristallisé ,  qui  est  le  seul  qui  ait  été  étudié,  est  inso- 
luble dans  Teau  ;  soluble,  surtout  à  chaud,  dans  Talcool  ;  plus  soluble 
dans  réther  sulFurique,  qui  le  reproduit  par  Tévaporalion  spontanée, 
en  lames  brillantes.  Il  est  fusible ,  et  une  fois  fondu  se  solidifie  vers 
50o.  Il  entre  en  ébullition  vers  150<» ,  et  distille  sans  laisser  de  résidu, 
bien  que  Podeur  qu^il  prend  dans  cette  circonstance  paraisse  indiquer 
une  légère  altération. 

Sa  composition  ^  d'^après  M.  Péiîgol,  est  représentée  par  la  fbrmult 

C«  229,56  -  25,16 

H«  îtJ,76  —  2,00 

Ch*  665,96  —  72,78 

912,25  100,00 

•c^està-dire,  par  une  combinaison 4e  ciilore  etde  bicarbure d*hydro- 
gène. 


CHAPITRE   IKiri. 

Naphtaline^  et  ses  combinaisons,  —  ParanaphUaline, 

Nous  réunissons  dans  ce  chapitre  deux  produits  pyrogénés  doués 
de  la  même  composition ,  ainsi  que  leur  nom  Texprime.  Le  premier, 
le  plus  intéressant,  a  été  déjà  Tobjet  d'expériences  nombreuses  qui 
sont  loin  néanmoins  d'en  avoir  épuisé  Thistoire.  Le  second  a  été  bien 
moins  étudié. 

T^APHTALIÇiE, 

Garueh,  Thoms.  ann.,  t.  15,  p.  74. 
Ki!fD,  Philosophie,  transact.,  1821. 
Dre,  Philosophie,  transact,^  1822. 
Cbamberlain,  Ann,  of  philos,^  t.  6,  p.  135. 
f  ABAOAT,  Jnn,  dechim,  etdephxs»^  t.  34,  p.  f64. 
lADRERT,  Ann.  de chim.  et  de ph/s.,  t.  49,  p.  214,  et  t.  52,  ^  75  ; 
•et  Observations  inédites. 
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OppBRXAini,  ^itn.  de  ohim.  et  <U  phys.^  t.  49,  p.  36. 
WôflLBH  €l  LiBBiG ,  Jnn,  de  chhn,  et  de  phcrs, ,  t.  49,  p.  i7. 
J.  Dvifà$,  jinn.  de  chim.  et  de  phjre. ,  t.  50,  p.  18â. 
RiicaBRBACH ,  Ann,  de  chim,  et  dephyn.,  t.  49,  p.  56. 

570.  La  naphtaline  a  déjà  élé  étudiée ,  comme  carbure  d^bydrogène 
distinct.  Nous  nous  bornerons  donc  à  compléter  ici  Pexposition  de  ses 
caractères ,  sans  revenir  sur  ceux  qui  ont  déjà  été  rapportés. 

La  naphtaline  fond  à  79o  et  bout  à  212.  La  densité  de  sa  vapeur  est 
égale  à  4,528  par  expérience.  Le  calcul  donne  4,488.  Chaque  volume 
de  vapeur  renferme  dix  volumes  de  carbone  et  quatre  d^bydrogène. 

Gomme  la  naphtaline  joue  un  rôle  analogue  à  celui  du  bicarbure 
d'hydrogène  ou  de  Thydrogène  bicarboné,  on  doit  prendre  quatre 
volumes  de  ce  corps ,  pour  en  avoir  réquivalent  chimique.  On  a  ainsi, 
pour  sa  composition  : 

40  at.  carbone  1950,40  ou  bien  9^9 

16  at.  hydrogène  100,00  M 

1  at.  naphtaline  1650.40  100,0 

L'origine  de  la  naphtaline  a  été  Tobjet  de  quelques  expériences. 

M.  Reichenbach  ayant  distillé  de  la  houille  à  une  douce  chaleur, 
n'a  pu  retirer  aucune  portion  de  naphtaline  des  prodints  obtenus.  Le 
goudron  du  bois,  celui  de  la  distillation  des  matières  animales  ne  lui 
en  ont  pas  donné  non  plus,  lu  contraire,  tous  ces  corps,  chauffés 
au  rouge,  lui  en  ontofifert.  11  pense ^gue  Talcool  en  fournit,  quand  on 
le  décx)mpose  au  feu  et  qu'en  général  les  matières  organiques  chauffées 
au  rouge  lui  donnent  naissance.  Il  en  a  trouvé  dans  le  noir  de  fumée. 

M.  Laurent  de  soa  côté  s'est  occupé  de  simplifier  la  préparation 
de  la  naphtaline.  Il  a  vu  que  le  goudron  de  houille  un  peu  ancien  en 
donne  immédiatement  par  une  simple  distillation.  Pour  exécuter 
celle-ci ,  on  fait  bouillir  ce  goudron  à  l'air ,  jusqu'*à  ce  qu'il  soit  privé 
d'eau,  puis  on  le  distille  dans  une  cornue  munie  d'une  allonge  en 
cuivre  et  d'un  récipient  en  verre. 

Le  premier  produit  est  une  huile  jaunâtre  ,  qui  noircit  à  l'air  et 
qui  laisse  déposer  beaucoup  de  naphtaline,  quand  on  la  refroidit  à  10 
ou  12o  au  dessous  4e  zérou 

Le  second,  plus  riche  en  naphtaline,  se  solidifie  de  lui-même. 

Le  troisième  est  visqueux ,  orangé  et  très-chargé  de  paranapbta- 
line. 

Le  dernier  renferme  en  outre  une  matière  peu  connue ,  d'une 
couleur  de  réalgar,  fusible  et  déjà  observée  par  MM.  Colin  et  Rolii- 
quet  dans  la  distillation  du  succin. 

C'est  l'huile  obtenue  d'abord  qui  fournit  la  naphtaline.  Il  laut  i« 
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redisliller  doucement  et  recueillir  à  part  les  derniers  produits ,  qui 
étant  refroidis  en  fournissent  de  grandes  quantités.  Pour  la  purifier, 
il  suffit  de  la  faire  cristalliser  deux  fois  dans  Talcool,  en  ayant  soin 
d'exprimer  à  chaque  fois  les  cristaux  dans  un  linge. 

H.  Laurent  remarque  ,  en  outre,  que  Tiiuile  qui  contient  de  la 
naphtaline  étant  soumise  pendant  quelque  temps  à  Faction  du  chlore, 
en  fournit  bien  plus  qu*auparavant;  le  chlore  détruit  ou  modifie  sans 
doute,  l'une  des  huiles  qui  la  tiennent  en  dissolution. 

ACTION  DU  BRÔSE  SUR  LA  NAPHTALINE. 

371.  Quand  on  verse  quelques  gouttes  de  brome  sur  la  naphtaline, 
il  y  a  immédiatement  une  réaction  très-vive,  production  de  chaleur, 
dégagement  d'acide  hydrobromique  et  formation  d'un  produit  oléa< 
gineux,  qui  renferme  environ,  d'après  M.  Laurent  : 


Ixp. 

40  at. 

carbone 

49,6 

50,9 

15  at. 

hydrogène 

2,6 

2,9 

3  at. 

brome 

47,8 

46,2 

100,0  100,0 

Cette  huil«  est  évidemment  un  mélange  ou  peut-être  un  composé 
de  deux  corps  et  devrait  avoir  pour  formule  C**  H*  *Br*+C*°  H  "Br^ 
La  première  de  ces  combinaisons  n'a  pas  été  Isolée  ;  la  seconde 
s^obtient  facilement  pure  et  cristallisée,  par  divers  moyens,  et  en  parii- 
culier  en  distillant  Thuile  dont  il  s'agit.  On  obtient  de  l'acide  hydro- 
bromique, une  huile  bromée,  du  charbon;  et  vers  la  fin  les  cristaux 
du  composé  dont  on  vient  de  parler. 

Ces  cristaux  se  forment  mieux  encore,  quand  on  met  du  brome  en 
excès  ,  et  peu  à  peu,  sur  la  naphtaline.  11  se  produit  une  eflerves- 
cence  due  au  dégagement  d'acide  hydrobromique.  La  matière,  liqué- 
fiée d'abord  ,  se  solidifie  ensuite.  En  dissolvant  ce  produit  dans 
l'alcool  et  le  soumettant  à  la  cristallisation,  on  l'obtient  en  aiguilles 
prismatiques,  hexagonales.  Ainsi  purifié,  il  est  blanc,  inodore,  inso- 
luble dans  l'eau,  volatil  sans  décomposition,  fusible  à  59<»  et  formant 
une  masse  fibreuse  par  sa  solidification. 

11  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  Ghaufi^é  sur  une 
feuille  de  platine  ,  il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse,  mais  il 
s'éteint,  quand  on  retire  la  lampe.  L'acide  nitrique  ne  l'attaque  point 
à  froid,  mais  il  l'altère  par  l'ébullition.  L'acide  sulfurique  agit  peu 
sur  lui;  cependant,  il  noircit  à  l'aide  de  l'ébullition.  Chauffé  légère- 
ment ^vec  du  potassium,  celui-ci  le  décompose  peu  à  peu,  forme  du 
bromure  de  potassium  et  probablement  quelque  nouveau  carbure 
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d'hydrogène.  A  Faide  d'une  chaleur  brusque,  Paction  du  potassium 
devient  destructive,  parce  que  la  température  s'éfêve  jusqu'au  rouge; 
il  y  a  dépôt  de  charbon. 

A  une  faible  chaleur,  le  soufre  se  dissout  dans  ce  corps;  à  l'aide 
d'une  température  élevée,  il  le  décompose. 

Ce  composé  renferme: 

40  at.  carbone        42,9 

i'2  ai.  hydrogène      2,1 

4  at.  brome  55,0 


>  100,0 

Le  chlore  à  froid  est  sans  action  sur  ce  corps  ;  mais  à  chaud ,  il 
cliasse  les  4  at.  de  brome,  et  4  at.  d'hydrogène,  pour  former  une 
combinaison  cristallisée  C*®  H*  Ch» ,  dont  il  sera  question  plus 
loin. 

Il  paraît  donc  que  le  brome  peut  donner  naissance  à  deux  corn- 
l>osés  ,  au  moins  ,  avec  la  naphtaline,  tous  les  deux  se  produisent , 
d'après  les  règles  indiquées  par  la  théorie  des  substitutions.  En 

«ffet,  on  a 

CAO  ||i6  ^  B,.8  _c*oB»*  Br*  +H*Br* 
C*o  ijte  ^  Br«  =C*»  H»«Br*  4-H«  Br». 

On  va  voir,  d'après  l'action  du  chlore  sur  la  naphtaline  ,  qu'une 
étude  plus  approfondie  des  composés  bromes  pourrait  conduire  à  des 
résultats  plus  compliqués. 

ACTIOrr  DU   CHLOKE  SUR    LA  NAPHTALINE. 

372.  Chloronaphtahse.  Quand  on  soumet  la  naphtaline  à  l'action 
du  chlore,  elle  se  liquéfie,  s'échaufiPe  et  laisse  dégager  du  gaz  hy* 
drochlorique.  Bienlôt  la  matière  str  sididifie  et  Taction  s'arrête;  pour 
la  rétablir,  il  faut  chauffer  le  produit,  faire  plonger  dans  la  liqueur 
le  tube  qui  amène  le  chlore  et  continuer  de  la  sorte,  jusqu'à  ce  que 
tout  dégagement  d'acide  hydrochlorique  ait  cessé. 

On  obtient,  en  définitive  ,  d'après  M.  Laurent,  un  produit  qui  se 
solidifie  eu  masse  ciislaliine  par  le  refroidissement.  On  le  purifie, en 
le  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool  ou  dans  l'éther.  On 
Tobtient  ainsi  en  longues  aiguilles  indéterminables,  quand  la  cris- 
tallisation est  rapide.  Si  elle  est  très-lente,  il  affecte  la  forme  de 
prismes  obliques  à  base  rhomboïdale. 

Le  chloronaphtalose  e^t  blanc,  sans  odeur,  insipide,  friable.  Il  fond  à 
126».  Chauffé  plus  fortement,  il  distille  sans  altération;  ses  va|>eurs 
«e  condensent  en  aiguilles  fines  Chauffé  sur  une  bande  de  papier, 
il  brûle  avec  une  flamme  verie  <^t  fuligineuse. 

Xes  acides  nitrique  ,  hydrochlorique  et  sulfurique  ne  l'altaquent 
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pas.  On  peut  le  fondre  et  même  le  volatiliser  avec  de  [Phydrate  de 
)>o(asse  sans  Taltérer. 

Au  rouge  sombre,  la  chaux  le  décompose,  forme  du  chlorure  de 
calcium  et  un  dépôt  de  carbone.  Le  potassium  le  décompose  aussi, 
avec  production  de  lumière  et  dépôt  de  carbone. 

Ce  composé  renferme 

40  at.  carbone  45,6 
8  at.  hydrogène  1.5 
8  at.  chlore  52,9 


100,0 
Il  se  forme,  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C*»  H»6  +  Ch»«  =  C*°  H«  Ch«  +  Ch«  H», 

où  Ton  trouve  une  nouvelle  application  de  la  théorie  des  substitu- 
tions. 

Chloronaphfaièse,  Quand  on  traite  de  la  naphtaline  par  le  chlore 
et  qu'après  s'être  liquéfiée,  la  matière  se  solidifie,  oa  obtient  un  pro- 
duit qui  peut  fournir  le  chloronaphlalèse ,  par  la  simple  action  de  la 
potasse.  On  met  ce  produit  dans  une  cornue  avec  une  forte  dissolu- 
tion de  potasse  dans  Tatcool ,  et  on  chauffe  à  un  feu  doux,  en  reco- 
hobant  souvent  Palcool  qui  passe  dans  te  récipient.  Avec  un  peu  d*eau 
versée  sur  le  résidu  ,  on  s'empare  de  Pexcès  de  potasse  et  du  chlo- 
rure de  potassium;  il  se  dépose  une  huile,  qu'il  faut  traiter  de  nou- 
veau par  une  solution  alcoolique  de  potasse^  de  la  même  manière. 
On  la  précipite  enfin  par  Teau  et  on  la  décante.  Au  bout  de  quelques 
heures,  elle  se  prend  en  une  masse  nacrée,  blanche,  fusible,  volatile, 
crtstallisable  par  sublimation;  c'est  le  ciiloronaphlalèse.  Quand  on 
craint  qu'il  ne  soit  impur,  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ou 
l'éther  en  exposant  les  dissolutions  à  un  froid  de  quelques  degrés  au 
dessous  de  zéro. 

Quand  il  est  pur,  il  fond  à  28  ou  Sommais  peut  demeurer  longtemps 
liquide  à  une  température  plus  basse.  11  est  Inodore,  soluble  dans 
Talcool  et  l'éther,  insoluble  dans  l'eau.  Les  acides,  le  potassium,  les 
alcalis  agissent  sur  lui  comme  sur  le  précédent. 

Jl  parait  formé  de 

40  at.  carbone  01,4 

12  at.  hydrogène         3,0 

4  at.  chlore  55,6 


100,0 
11  résulte  donc  de  la  réaction  suivante  : 

C*o  H»«-f  Ch»=C*°  B»»Ch*-f  H»Ch» 
qui  est  d'accord  avec  la  thôorie  des  substitutions. 
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On  peut  obtenir  une  substance  semblable  ou  isomérique  avec  la 
précédente,  au  moyen  du  même  produit,  c'est-à-dire  du  corps  qui  se 
solidifie  quand  on  traite  la  naphtaline  par  le  chlore.  Mais  au  lieu  de 
le  soumettre  à  Paclion  de  la  potasse,  oo  le  décompose  par  use  distil- 
lation ménagée  et  lente  :  il  se  dégage  de  Tacide  bydrochlorique  ,  il 
reste  un  peu  de  charbon  et  Ton  obtient  dans  le  récipient  le  nouveau 
produit  mêlé  d'une  huile.  Une  partie  de  la  substance  soumise  à  la  dis- 
tillation s'ét^nt  volatilisée  sans  s'altérer,  il  faut  soumettre  le  mélange 
à  une  nouvelle  distillation.  En  exprimant  le  produit  final  entre  des 
papiers  et  le  faisant  cristalliser,  au  moyen  de  Talcool,  on  arrive  à  se 
]irocurer  une  matière  pure ,  qui  cristallise  en  aiguilles  à  base  rhom- 
boïdale.  Elle  ressemble  d'ailleurs  au  chloronaphtalèse,  dont  elle  pos- 
sède la  composition  ;  mais  elle  n'entre  en  fusion  qu'à  44»  C. ,  ce  qui 
suffirait  pour  les  séparer,  si  on  était  sûr  que  ce  dernier  produit  est 
bien  pur. 

Perchloronaphtalèfte.  Si  Ton  traite  le  composé  pyrogéné  qui  pré- 
cède par  un  courant  de  chlore  sec  à  la  température  ordinaire,  ce  gaz 
se  combine  avec  lui  sans  dégager  d'acide  hydrochlorique,  et  forme 
ainsi  une  combinaison  solide,  qu'on  débarrasse  de  quelque  trace 
4'huile  en  la  lavant  avec  un  peu  d'éther  froid.  Dissous  dans  l'éther,  le 
résidu  de  ce  lavage  cristallise  ensuite  en  petits  prismes  très-nets  et 
irès-brillants,  appartenant  au  système  rhomboïdlal  oblique. 

Le  perchtoronaphtalèse  est  incolore,  insoluble  dans  reau,peu  so- 
luble  dans  Talcool,  un  peu  plus  dans  l'éther.  Il  fond  à  141o  et  se  prend 
•en  masse  lamelleuse  par  le  refroidissements  On  peut  le  distiller  sans 
lui  faire  éprouverd'altératien.  11  se  comporte  avec  les  réactifs  comme 
ie  chloronaphtalèse.  Il  renferme 

40  at.  carbone  25,4 

12  al.  hydrogène         1,2 
^0  at.  chlore  73,4 


100,0 
€'est  donc  un  composé  formé  d'un  atome  de  chloronaphtalèse  et 
<)e  16  atomes  de  chlore. 
I  575.  Chlorure  de  naphtaline.  C'est  sous  ce  nom  que  nous  désigne- 

p  rons  le  produit  solide  qui  se  forme,  quand  on  traite  la  naphtaline  par 

Vi  le  clilore,  sans  chauffer.  On  Tobtieni  d'abord  impur  et  accompagné 

M  de  naphtaline  ou  d'une  huile  qu'on  dissout  aisément  par  l'éther  froid. 

I  Le  chlorure  solide  reste  en  poudre  blanche,  cristalline,  mais  en  la 

ïj  dissolvant  dans  l'éther,  on  peut  la  convertir  en  cristaux  rhomboïdaux 

J^  lamelleux.  Il  possède  une  odeur  forte. 

[  Ce  composé  fond  à  la  température  de  160«  environ.  Il  ne  peut  |»a8 

f  <listiller  sans  s'altérer,  mais  il  se  volatilise  dans  un  tube  ouvert  sans 
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décomposilion.  II  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool, 
plus  soluble  dansFéther.  L'acide  sulfurique  et  Tacide  nilrique  bouil- 
lants le  décomposent.  La  potasse  lui  enlève  de  Pacide  hydrochlorique. 
Le  potassium  le  détruit. 
Ce  composé  renferme 

.40  at.  carbone  45,0 

16  at.  hydrogène         3,9 

8  at.  chlore  5â,1 


100,0 

Comme  ce  chlorure,  traité  par  la  potasse  ou  soumis  à  la  distilla- 
tion, se  convertit  en  C*®  H»»  Ch*  en  perdant  H*  Ch*,  il  est  clair  qu'on 
peut  le  considérer  comme  une  combinaison  d'acide  hydrochlorique  et 
de  naphtalèse.  On  peut  donc  adopter  les  deux  formules 

C*«  U'»  Ch»  «  C*»  H»*  Ch*  +  H*  Ch*. 

La  dernière  s'accorde  mieux  avec  l'ensemble  des  phénomènes.  Elle 
a  surtout  l'avantage'de  rendre  compte  d'une  manière  fort  simple  de 
la  composition  du  produit  liquide  qui  se  forme  toujours ,  quand  le 
chlore  commence  à  réagir  sur  la  naphtaline.  Ce  produit  est  très-diffi- 
cile à  dépouiller  du  précédent  ou  delà  naphtaline  non  attaquée.  Ce- 
pendant, en  le  dissolvant  dans  l'élher,  on  laisse  de  côté  la  majeure 
partie  du  chlorure  solide;  en  le  maintenant  ensuite  à  60»,  pendant 
quelques  heures,  il  perd  sa  naphtaline  en  partie.  Enfin ,  en  le  dissol- 
vant dans  l'alcool  et  le  laissant  déposer,  on  observe  que  le  chlorure 
solide  tend  à  se  précipiter  le  premier,  le  chlorure  huileux  le  second 
et  la  naphtaline  la  dernière.  Il  suffit  de  bien  conduire  ce  traitement 
et  de  le  réitérer  convenablement. 

Ce  chlorure  huileux,  ainsi  purifié,  renferme 

40  at.  carbone  00.9 

16  at.  hydrogène         3,9 

4  a  t.  chlore  35,2 


100,0 

formule  qui  se  représente  également  bien  par  C*°  H*  '^  Ch*  +  H*  Ch*. 
De  telle  sorte  qu'en  traitant  ce  composé  par  lajiotasse^  on  obtiendrait 
probablement  la  combinaison  C*®  H**  Ch*. 

Observons,  en  terminant,  qu'il  reste  un  peu  de  doute  sur  l'analyse 
de  ces  deux  derniers  corps ,  la  formule  indiquant  un  peu  plus  d'hy- 
drogène que  l'analyse  n'en  donne.  Le  travail  inédit  de  M.  Laurent  à 
qui  nous  empruntons  tous  ces  faits  en  montrant  dans  la  naphtaline  la 
faculté  de  produire  d'aussi  nombreux  composés ,  doit  porter  à  exami- 
ner à  fond  Vaction  du  chlore  sur  d'autres  carbures  d'hydrogène. 
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ACIDE   SULFONAPHTALIQUE. 

Faraday,  Ann.  de  chtm.  etdephxs.^  t.  34,  p.  164. 
TÔHLER  et  LiEBiG,  Jfin.  de  chim.  etdephxs.y  l.  49,  p.  27. 

374.  Cet  acide  a  été  découvert  par  M.  Faraday.  Pour  l'obtenir,  on 
met  parties  égales  de  naphtaline  et  d'acide  sulfurique  dans  un  ma- 
tras;  on  chauffe  doucement,  jusqu'à  ce  que  la  masse  devienne  liquide, 
et  on  agite  pendant  une  demi-heure.  Après  le  refroidissement,  on  traite 
la  masse  par  Teau,  qui  s'empare  de  l'acide  sulfonaphtalique.  On  filtre 
la  dissolution,  et  on  la  neutralise  par  le  carbonate  de  baryte.  On  ob- 
tient ainsi  un  sel  de  baryte  très-soluble  et  un  précipité  de  sulfate  de 
baryte  accompagné  d'un  autre  sel  de  baryte  peu  soluble.  En  filtrant 
la  liqueur  et  lavant  le  résidu  avec  de  l'eau  bouillante  ,  on  parvient  à 
dissoudre  ce  dernier  sel. 

Pour  obtenir  l'acide  qui  entre  dans  la  composition  du  sel  de  baryte 
soluble  à  froid,  on  mêle  la  dissolution  avec  la  quantité  d'acide  sulfu- 
rique strictement  nécessaire  pour  précipiter  la  baryte,  on  fait  ensuite 
évaporer  la  liqueur  filtrée,  dans  le  vide  au  dessus  d'un  vase  conte- 
nant de  l'acide  sulfurique. 

L'acide  sulfonaphtalique  forme  une  masse  incolore,  cristalline,  dure 
et  cassante,  sansodeur,  d'une  saveur  acide,  amère  avec  un  arrière-goût 
métallique.  Il  entre  en  fusion  au  dessous  de  100» ,  et  cristallise  par 
refroidissement.  Chauffé  plus  fortement  dans  un  vase  distillatoire,  il 
se  colore  en  rouge ,  donne  de  l'eau  et  de  Tacide  sulfurique.  Si  l'on 
élève  davantage  la  température,  l'acide  commence  à  devenir  brun  et 
donne  un  peu  de  naphtaline  non  altérée;  il  se  colore  ensuite  en  noir, 
dégage  un  peu  d'acide  sulfureux  et  de  naphtaline  ;  mais  le  résidu 
charbonneux,  quoique  chauffé  jusqu'au  rouge  naissant,  contient 
encore  de  l'acide  sulfonaphtalique  qu'on  peut  en  extraire  au  moyen 
de  l'eau. 

Chauffé  au  contact  de  l'air,  l'acide  cristallisé  prend  feu  et  brûle 
avec  une  flamme  fuligineuse.  Il  est  très-déliquescent,  et  se  dissout 
en  toutes  proportions  dans  l'eau.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool, 
l'huile  de  térébenthine  et  l'huile  d'olives. 

375.  SDLFOif  APBTALATES.  Ils  sout  tous  solublcs  daus  l'eau ,  et  se 
dissolvent  pour  la  plupart  dans  Talcool.  Us  ont  une  saveur  amère , 
presque  métallique, prennent  facilement  feu  et  brûlent  avec  flamme. 
Chauffés,  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation ,  puis  de  la  naphtaline 
et,  enfin,  du  gaz  sulfureux  et  du  gaz  carbonique;  il  reste  dans  la 
cornue  une  masse  composée  de  charbon  et  d'un  sulfate  ou  d'un  sulfure 
suivant  la  nature  de  la  base  et  la  température  à  laquelle  le  sel  a  été 
décomposé. 
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On  peut  préparer  ces  sels  en  se  servant  de  Facide  non  purifié }  il 
suffit  pour  cela  de  saturer  Tacide  par  la  base,  d'évaporer  à  siccilé  et 
de  traiter  le  résidu  par  l'alcool  qui  dissout  le  sulfonaphtalate  et  laisse 
le  sulfate. 

Sulfonaphtalate  de  potasse.  Il  cristallise  en  aiguilles  déliées, 
nacrées  ;  et  grasses  au  toucher.  Il  ne  s'altère  pas  à  Pair ,  est  peu  so- 
luble  dans  Teau ,  et  n'éprouve  pas  de  modification  par  une  ébuUition 
soutenue  de  sa  dissolution.  Durant  l'évaporalion ,  il  s'e£Reurit  sur  les 
bords  du  vase. 

Sulfonaphtalate  de  potasse.  Il  ressemble  au  précédent;  mais  sa 
saveur  métallique  est  plus  marquée  que  celle  des  autres  8ulf6napbla- 
lates,  ou  même  que  celle  de  l'acide. 

Sulfonaphtalate  d'ammoniaque.  Il  cristallise  en  aiguilles  déliées 
inaltérables  à  l'air;  pendant  l'évaporalion,  il  devient  acide;  quand 
on  le  chauffe,  il  entre  en  fusion,  se  cliarbonne,  s'enflamme  et  brûle 
en  laissant  un  charbon  contenant  du  bisulfate  d'ammoniaque. 

Sulfonaphtalate  de  baryte.  II  en  existe  deux ,  ainsi  qu'on  l'a  dit 
plus  haut.  Le  plus  soluble  cristallise  par  évaporation  spontanée  en 
aiguilles  très«déliées^  et  par  le  refroidissement  d'une  dissolution 
chaude ,  11  se  prend  en  une  masse  grenue  et  molle.  Il  est  inaltérable 
à  l'air;  mais,  quand  on  le  chauffe,  il  prend  feu  et  brûle  avec  une 
flamme  claire,  fuligineuse.  A  la  distillation,  il  ne  donne  point  d'eau 
et  supporte  une  température  de  260o  sans  s'altérer.  Quand  on  le 
chauffe  davantage,  il  se  sublime  d'abord  un  peu  de  naphtaline,  puis 
une  masse  goudronneuse  accompagnée  d'acide  carbonique  et  d'acide 
sulfureux  ;  il  reste  dans  la  cornue  du  sulfate  de  baryte ,  du  sulfure  de 
barium  et  du  charbon.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  ;  mais  il  est  insoluble  dans  l'éther.  Le  chlore,  à  la  température 
ordinaire ,  est  sans  action  sur  lui;  il  en  est  de  même  de  l'eau  régale 
de  moyenne  force. 

M.  Faraday  et  MM.  Yôhler  et  Liebig  ont  analysé  ce  sel  et  ont  obtenu 
les  résultats  suivants  : 

Faraday.  W.  et  L. 


Baryle 

27,57 

26,58 

Acide  sulfuriq. 

30,17 

27,«4 

Carbone 

41,90 

43,40 

Hydrogène 

2,87 

2.86 

102,51  100,68 

11  est  fbrt  probable  que  l'acide  sulfonaphtalique  est  analogue  à 
l'acide  benzosulfurique  et  qu'il  a  pour  formule  C*°  H'* ,  S*  o*-  Dans 
ce  cas,  le  sel  de  baryte  en  question  renfermerait 
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1  a  t.  baryte  27,5 

40  ât.  carbone  44,0 

14  at.  hydrogène  2,5 

S2  0^  26,0 


100,0 


Ce  sujel  réclame  de  nouvelles  recherches,  dont  M.  MUscberlich 
s*occupe. 

Le  sulfonaphtalale  de  baryte,  peu  soluble  dans  Peau,  s*obtieni 
beaucoup  plus  facUement  que  le  précédent,  sous  forme  de  cristaux 
réguliers;  il  suffit  d*évaporer  la  liqueur  qu'on  obtient  en  lessivant 
par  Teau  bouillante,  le  sulfate  de  baryte  qui  se  précipite  pendant  la 
préparation  de  Tacide  sulfonaphtaltque  ;  mais  ce  procédé  en  fournit 
peu.  On  peut  s*en  procurer  une  quantité  un  peu  plus  grande,  en 
dissolvant  la  naphtaline  dans  deux  fois  son  volume  d'acide  sulfurique 
exposant  le  mélange  à  la  temp^^^ature  la  plus  élevée  qu'il  puisse 
supporter  sans  noircir ,  et  traitant  cette  dissolution  par  Teau  et  le 
carbonate  de  baryte.  Ce  sel  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux 
incolores  prismatiques  ,  qui  n^ont  presque  pas  de  saveur.  Il  diffère 
du  précédent  non-seulement  par  sa  moindre  solubilité ,  mais  en- 
core en  ce  qu'il  ne  brûle  pas  avec  flamme,  quand  on  le  chauffe  an 
contact  de  Pair;  il  prend  feu  et  brûle  comme  de  ran>adou.  Il  est  plus 
soluble  à  chaud  qu^à  froid,  et  l'alcool  n'en  dissout  également  qu'une 
petite  quantité.  11  donne  au  feu  les  mêmes  produits  que  le  précédent. 

Sulfonaphtalale  de  strontiane.  Il  est  crislallisable  et  inaltérable 
à  l'air;  brûle  avec  une  flamme  qui  n'est  pas  rouge. 

Sulfonaphtalale  de  chaux.  Ce  sel  cristallise  très-dif>\cilement. 

Sulfonaphtalale  de  magnésie.  Il  se  dépose  dans  les  circonstances 
favorables  sous  forme  de  cristaux  réguliers. 

Du  reste,  l'acide  sulfonaphtalique  forme  des  sels  cristallisables 
avec  les  protoxides  de  manganèse^  de  jstnc,  é^ plomb ^  de  nickel  et 
de  cuivre.  II  dissout  le  protoxide  de  mercure,  et  cette  dissolution 
se  dessèche  en  une  masse  saline  blanche,  qui  est  décomposée ,  lors- 
qu'on  la  traite  par  l'eau  ou  par  l'alcool ,  et  laisse  déposer  un  sous-sel 
jaune.  Il  dissout  également  le  deutoxide  de  mercure  et  forme  avec 
lui  un  sel  jaune  déliquescent.  11  dissout  Voxide  d'argent  :  la  dissolu- 
tion saturée  est  brune  et  presque  neutre;  abandonnée  à  Tévaporation 
spontanée,  elle  donne  un  sel  cristallisé,  incolore  et  brillant,  qui  ne 
s'altère  pas  à  l'air.  Si  l'on  fait  bouillir  la  dissolution  aqueuse  de  ce  sel, 
elle  prend  une  couleur  foncée,  et  laisse  déposer  une  masse  noire 
insoluble^  tandis  que  la  liqueur  filtrée  donne,  par  l'évaporation ,  un 
sel  jaune  qui  n'a  pas  encore  été  examiné. 
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PARANAPHTAtlNE. 

J.  DiMAs  et  LADREfiT,  ^;?n.  de  cfUm.  et  de  phys,,  i,  50,  p.  187. 

575  La  paranaphlaline  est  un  produit  qui  accompagne  la  naphta- 
line iïstns  le  goudron  ^e  hmiiHe.  On  la  prépare  comtnela  naphtaline , 
en  distillani  ce  gotidron;  celle  distillation  peut  se  diviser  en  quatre 
éî>o(fues  bien  distinctes. 

Le  premier  produit  est  une  substance  oléagineuse  qui  fournil  beau- 
coup de  naplilaline  pure. 

Le  second  produit  est  encore  huileux;  mais  il  fournit  à  la  fois  de 
la  napiitaiine  et  de  la  paranaphlaline ,  que  Ton  peut  séparer  Pune  de 
l'autre  par  TalcooK 

Le  troisième  produit  est  visqueux  :  il  ne  renferme  pour  ainsi  dire 
que  de  la  paranaphlaline ,  mais  elle  est  accompagnée  d'une  substance 
visqueuse  qui  rend  sa  purification  très-difficile. 

Enfin ,  le  dernier  produit  ne  se  distingue  du  précédent  qu'en  ce 
qu'il  est  accompagné  d'une  substance  jaune  rougeâtre  qui  se  moi>tre 
à  la  fin  de  toutes  les  dislillalions  de  celle  espèce. 

Pour  extraire  la  paranaphlaline  du  second  de  ces  produits,  il  suffit 
de  le  refroidir  à  10»  au  dessous  de  zéro.  La  paranaphlaline  se  dépose 
en  graifls  cristallins;  on  la  jetle  sur  un  linge  pour  l'exprimer,  et  on 
la  traite  ensuite  par  l'alcool  qui  dissout  le  reste  de  la  matière  hui- 
leuse, ainsi  que  la  naphtaline  ,  et  qui  laisse  au  contraire  la  païa- 
naphlaline  presque  tout  entière. 

On  soumet  la  paranaphlaline  à  deux  ou  trois  distillations ,  et  on 
l'oblienl  ainsi  très-pure. 

Le  troisième  et  le  quatrième  produits  sont  traités  différemment.  On 
les  dissout  dans  la  plus  petite  quantité  d'essence  de  térébenthine,  et 
on  soumet  celle  dissolution  à  un  froid  de  lOo  au  dessous  de  zéro.  La 
paranaphlaline  cristallise  et  peut  se  séparer  facilement  au  moyen  d'un 
linge.  Exprimée  et  lavée  à  l'alcool,  elle  doit  être  purifiée  par  des  dis- 
tillations convenables. 

Ainsi  purifiée,  la  paranaphlaline  n'entre  en  fusion  qu'àl8t)<^,  tandis 
que  la  naphtaline  fond  à  79«.  Elle  ne  bout  qu'à  une  température  qui 
est  au  dessus  deSOOo,  tandis  que  la  naphtaline  bout  àSI^o.  La  densité 
de  sa  vapeur  est  égale  à  6,752. 

La  paranaphlaline  est  insoliHde  dans  Teau.  Elle  se  dissout  à  peine 
dans  l'alcool;  même  bouillant,  ce  qui  la  distingue  de  la  naphtaline  , 
qui  se  dissout  en  abondance  dans  l'alcool  chaud. 

L'éther  se  comporte  comme  l'alcool.  Le  meilleur  dissolvant  de  celte 
substance,  c'est  l'essence  de  térébenihine. 

TOM.    I.   OK.  26 
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1/âcide  sulfurique  dissout  la  paranaphtalioe  en  prenant  une  cou- 
leur vert  sale. 

L'acide  nitrique  l'attaque  en  dégageant  d'abondantes  vapeurs  ni- 
treuses  et  laisse  un  résidu  qui  se  sublime ,  au  moins  en  partie ,  en 
aiguilles  contournées  sans  forme  régulière. 

La  composition  de  la  paranaphtaline  est  remarquable  ;  elle  est  la 
même  que  celle  de  la  naphtaline  ;  mais  en  prenant  la  densité  de  sa 
vapeur,  on  trouve  que  trois  volumes  de  naphtaline  n'en  représentent 
que  deux  de  paranaphtaline. 

Cette  condensation  s'accorde  avec  la  différence  de  volatilité  qui 

existe  entre  les  deux  substances.  La  paranaphtaline,  moins  fusible  et 

moins  volatile  que  la  naphtaline ,  est  plus  condensée  qu'elle,  ou,  en 

d'autres  termes,  possède  une  vapeur  plus  dense.  Cette  relation  entre 

.  la  volatilité  et  la  condensation  des  atomes  paraît  être  assez  générale. 

IDRIALmE. 

Payssé,  Ann.  de  chim.,  t.  91,  p.  201. 

J.  Dumas  ,  y4nn.  de  chim.  et  de  phfs.,  l.  50,  p.  195. 

576.  Je  suis  forcé  de  placer  ici,  faute  de  renseignements  suffisants, 
une  matière  remarquée  par  Payssé ,  et  qui  m'a  paru  analogue  à  ta 
paranaphtaline. 

Cette  matière  se  retire  d'un  minerai  de  la  mine  à  mercure  d'Idria , 
qui  possède  l'apparence  de  la  houille;  mais  sa  couleur  brunâtre  et  les 
produits  qu'il  donne  à  la  distillation  l'en  distinguent  facilement.  Pour 
en  extraire  l'idrialine ,  on  le  concasse ,  on  le  met  dans  une  cornue 
tuhulée  dont  le  col,  placé  presque  verticalement,  plonge  dans  une 
éprouvette  longue  et  étroite,  et  l'on  dirige  un  courant  d'acide  carbo- 
nique dans  la  cornue.  Celle-ci  étant  chauffée  peu  à  peu  ^  le  minerai 
entre  en  fusion,  bout  et  fournit  d'abord  des  vapeurs  mercurielles  et 
bientôt  de  l'idrialine  en  abondance,  qui  se  présente  sous  la  forme  de 
paillettes  très-légères.  En  continuant  l'opération  jusqu'à  fondre  la 
cornue ,  ce  produit  continue  à  se  dégager  jusqu'à  la  fin ,  sans  qu'il 
apparaisse  la  moindre  trace  d'eau,  de  bitume  ou  d'huile. 

Pour  débarrasser  l'idrialine  du  mercure  qui  se  trouve  disséminé 
dans  les  flocons  qu'elle  présente,  on  la  dissout  dans  l'essence  de  téré- 
benthine bien  pure  et  bouillante.  Par  le  refroidissement,  l'idrialine 
se  dépose  si  vite  que  la  liqueur  se  prend  en  niasse  presque  instanta- 
nément. Elle  peut  être  isolée  au  moyen  du  filtre  et  ensuite  par  la 
pression  entre  des  doubles  de  papier  Joseph. 

L'idrialine  est,  comme  on  voit,  volatile  ,  mais  non  sans  altération^ 
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car  quand  on  essaie  de  la  distiller ,  on  en  perd  au  moins  les  neuf 
dixièmes,  même  en  opérant  dans  le  vide.  L'idrialine  est  insoluble 
dans  Teau,  et  à  peine  soluble  dans  Talcool  et  dans  Télher  bouillants. 
Le  seul  dissolvant  que  je  lui  connaisse,  c*est  Tessence  de  térébenthine 
bouillante. 

L'acide  sulfurique  agît  sur  celte  matière  d'une  manière  fort  remar- 
quable, et  cet  acide  peut  servir  à  en  déceler  les  plus  légères  traces. 
En  effet,  quand  on  le  chauffe  avec  Tidrialine,  cet  acide  la  dissout  et 
acquiert  une  belle  teinte  bleue  analogue  à  celle  du  sulfate  d'indigo 

La  composition  de  Tidrialine  est  représentée  par  Z  at.  de  carbone 
et  1  at.  d'hydrogène,  en  admettant  que  son  analyse  faite,  il  est  bon 
de  le  remarquer,  sur  une  trop  petite  quantité  de  matière,  puisse  être 
considérée  comme  exacte.  Cette  matière  est  toute  formée  dans  le  mi- 
nerai de  mercure  :  la  facilité  avec  laquelle  elle  s'en  dégage  pure  et 
la  propriété  que  possèdent  l'essence  de  térébenthine  ou  l'alcool  de  se 
charger  à  chaud  d'une  certaine  quantité  de  ce  produit ,  quand  on 
les  met  en  contact  avec  le  minerai  pulvérisé  ,  établissent  siififîsam- 
ment  ce  fait. 

L'histoire  de  ce  carbure  d'hydrogène  laisse  encore  beaucoup  à  dé- 
sirer, ce  qui  tient  à  la  rareté  du  minerai  qui  le  fournit  et  à  la  petite 
quantité  de  matière  que  j*aieue  à  ma  disposition.  11  paraît  même  que 
la  mine  d'Idria  ne  fournit  plus  ce  minerai  qui,  probablement,  for- 
mait quelques  veines  accidentelles. 


riiiAPiTsif:  HLi^. 


Produits  de  la  distillation  de  diverses  matières  végétales  ou  animales. 
Paraffine.,  evpione,  picamare^  pittacalle. 

Je  réunis  ici,  comme  ayant  une  origine  commune  et  comme  ayant 
d'ailleurs  quelque  rapport  avec  les  corps  qui  précèdent,  diverses  sub- 
stances fort  intéressantes,  découvertes  par  M.  Reichenbach,  dans  les 
produits  de  la  distillation  du  bois  ou  dans  ceux  qui  résultent  de  la 
distillation  des  matières  animales. 

Je  ne  prétends  pas  que  ces  divers  corps  doivent  être  placés  l'un  à 
côté  de  l'autre,  par  leur  nature,  qui  est  encore  ignorée.  Je  les  réunis 
ici  d'une  manière  provisoire  et  eu  ce  sens  seulement,  qu'ils  se  trou- 
vent dans  les  mêmes  matières  premières. 
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Reîchenbach  ,  Âmi.  de  chim.  el  de  phys.A.  30,  p.  60. 
J.  Gay-Lcssac  ,  j4nn.  de  chim,  et  de  ph^s. ,  t.  50,  p.  78. 
Laurent  ,  Jnn,  de  chim.  etdephfs.^  t.  54,  p.  392. 
MAG!fus,  Ann.  de  ehim.ei  de  ph/s.  ^  i.  55 ,  p.  217. 

377.  La  dislillation  des  matières  ligneuses  donne  naissance  à  des 
liniles  ou  goudrons, qui  renferment  deux  carbures  d'hydrogène  parti- 
culiers, la  paraffine  el  Teupione.  L'un  d^eux,  la  paraffine ,  parait  se 
former  dans  beaucoup  d'autres  circonslances. 

On  doit  la  connaissance  de  ces  deux  produits  à  M.  Reiclienbach.qur 
les  a  remarqués  dans  les  produits  de  la  distillation  de  beaucoup  de 
corps  organiques. 

La  paraffine  esi  une  substance  crislaHine,  d'^iin  blanc  pur,  .«;an$ 
odeur  et  sans  saveur;  elle  a  à  peu  près  le  loucher  de  la  cétine;  elle 
est  ducliie  sans  cependant  se  réunir  facilement  et  reçoit  par  la  ra- 
clure un  éclat  gras.  Elle  n'est  pas  volatile  à  la  température  ordinaire; 
elle  fond  à  45  ou  44®  C.  en  un  liquide  incolore,  transparent,  oléagi- 
neux; elle  entre  en  ébullition  à  une  température  plus  élevée,  el 
dislille  ensuite  tout  entière  sans  alléralion  sous  la  forme  de  vapeurs 
blanches.  Exposée  à  la  lumière  d'une  bougie,  elle  fond  sans  brûler; 
si  on  la  chauffe  dans  une  cuiller  de  platine  jusqu'à  commencement 
d'évaporation ,  elle  peut  s'enflammer,  et  brûle  avec  une  flamme 
blanche,  pure,  sans  suie  ni  résidu.  Une  mèche  (pii.en  est  imbibée 
brûle  sans  odeur  comme  une  bougie;  du  pap'er  non  collé  qu'on  en 
frolle  n'en  resle  pas  imbibé;  à  une  tompéralure  ordinaire ,  elle  ne 
fait  pas  tache  comme  la  graisse.  Sa  densité  est  égal^à  0,870. 

Sous  le  rai)|)ort  chimique,  la  paraffine  paraît  se  distinguer  par  une 
indifférence  remarquable;  de  là  le  nom  de  paraffine  {parufn  affinis)^ 
que  M.  Reichenbach  a  assigné  à  celte  matière.  Les  corps  suivants  sont 
sans  action  sur  elle,  savoir  :  le  chlore,  dissous  dans  l'eau  ou  gazeux; 
les  acides  sulfurique,  hydrochlorique ,  nitrique,  acétique  ,  oxalique 
et  tartrique;  les  dissolutions  de  potasse,  d'ammoniaque,  de  chaux  , 
de  baryte,  de  strontiane  ;  les  carbonates  alcalins  ;  l'hydrate  de  chaux 
en  poudre;  le  potassium,  même  en  fusion  ;  l'oxide  de  plomb  rouge  et 
le  peroxide  de  manganèse.  Le  soufre,  le  phosphore  el  le  sélénium  ne 
se  mêlent  pas  par  la  fusion  avec  la  paraffine;  elle  ne  parait  en  dis- 
soudre qu'une  petite  quantité. 

Elle  ne  se  combine  pas  |»ar  la  fusion  avec  le  camphre  ,  la  naph- 
taline, le  benjoin   ni  la  poix  noire  compacte,   mais  bien  avec  la 
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st(^arine,  la  Céline,  la  cire  d'abeilles  et  la  colophane.  La  graisse  de 
porc  el  le  suif  fondus  se  mêlent  avec  elle  ,  mais  s'en  séparent  en  se 
refroidissant.  L'huile  d'olives  dissout  mal  la  paraffine  à  froid  ,  mais  s 
facilement  à  chaud;  Thuile  d'amandes  aussi,  mais  plus  lenlement. 

L'huile  de  térébenthine,  celle  de  goudron,  le  naphle  la  disso  vent 
au  contraire  facilement  à  froid.  Cent  parties  d'éther  di>6olvent  140 
parties  de  paraffine  à  25"  C.  ;  à  une  température  un  peu  plus  basse, 
la  solution  se  fige  en  une  masse  blanche  cristalline,  l'alcool  absolu 
en  dissout  peu  à  froid;  cette  dissolution  laisse  précipiter  la  paraffine, 
quand  on  l'étend  d'eau.  L'alcool  bouillant  n'en  prend  qii%  5,45 
pour  o/o  de  son  poids ,  el  la  solution  st  fige  en  se  refroidissant.  Les 
papiers  réactifs  ne  sont  point  altérés  par  la  solution  alcoe^ique. 

La  composition  de  la  paraffine  est  très-remarquable  ;  d'après 
M.  J.  Gay-Lussac  ,  elle  est  la  m^me  que  celle  de  l'hydrogène  bicar- 
boné  ordinaire  ;  c'est-à-dire  qu'elle  est  formée  d'un  al.  de  carbone  et 
d'un  at.  d'hydrogène.  La  densité  de  sa  vapeur  n'ayant  pas  été  prise, 
cette  matière  ne  formant  d'ailleurs  aucune  combinaison ,  on  n'a  au- 
cune opinion  à  former  sur  son  poids  a(oini(|ue  véritable.  11  faut  donc 
se  contenter  du  résultat  de  l'analyse  qui  indique  enlie  ^«s  éléittf nts  le 
même  rapport  que  dans  l'hydrogène  bicarboné. 

La  paraffine  et  l'eupione  dont  il  sera  question  plus  loin  paraissent 
être  contenues  dans  le  goudron  des  substances  animales  et  végélalH;^ 
comme  aussi  dans  le  gotulron  de  charbon  de  terre.  Cependant  c'est 
du  goudron  végétal,  surtout  de  celui  du  hêtre,  que  Ton  obtient  le  plus 
àv  paraffine  el  avec  le  plus  de  facilité  ;  et  c'est  du  goudron  animal  ou 
de  l'huile  de  Dip[)cl  que  i'iHi  obtient  le  plus  d'eupionc. 

578.  Si  Ton  distille  jusqu'à  siccilé  le  goudron  provenant  de  la  car- 
bonisation du  bois  de  hêtre,  on  obtient  dans  le  récipient  trois  liquides  : 
un  liquide  huileux  léger;  un  liquide  aqueux  acide;  et  au  fond  un  li- 
quide huileux  pesant.  "On  soumet  ce  dernier  à  la  dislillation,et  lors- 
que le  produit  tommence  à  devenir  plus  épais, et  qu'il  contient  des 
paillelles,  on  change  le  récipient.  On  augmente  la  chaleur  jusqu'à 
ce  que  le  résidu  devienne  noir  et  épais.  On  trouve  dans  le  récipient 
un  liquide  hïiileux  dans  lequel  on  remarque  de  nombreuses  paillettes 
de  |)araffiue.  On  en  sépare  la  paraffine  de  deux  manières  différentes. 
La  première  consiste  à  mêler  et  agiter  le  liquide  distillé  avec  six 
ou  huit  fois  son  poids  d'esprît  de  vin  5  56o  B.  Après  un  peu  de 
repos,  il  se  dépose  du  mélange  trouble,  une  masse  visqueuse,  qu'on 
lave  plusieurs  fois  avec  de  Tes;  rit  de  vin ,  jusqu'à  ce  qu'elle  se  trans- 
forme en  petites  feuilles  incolores.  On  dissout  enfin  ces  dernières  à 
chaud  dans  de  l'alcool  absolu,  et  on  laisse  refroidir  la  dissolution. 
La  {)araffine  se  sépare  en  aiguilles  blanches,  minces,  et  en  petites 
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feuilles.  Pour  la  purifier  enlièrement,  on  réitère  ces  crlstallisattons. 

Ce  procédé  n^est  pas  économique,  puisqu'il  faut  employer  beaucoup 

d'esprit-de-vin,  elqu*une  partie  considérable  de  paraffine  y  reste  en 

dissolution. 

Le  moyen  suivant  est  plus  convenable.  On  distille  plusieurs  fois 
rhuile  de  goudron  pesante;  on  la  mêle  avec  de  Tacide  sulfurique 
concentré  ou  de  Tacide  sulfurique  fumant  par  petites  portions  (1/20  de 
son  poids),  jusqu'à  ce  que  le  mélange  soit  devenu  entièrement  noir  et 
liquide.  11  se  produit  de  la  chaleur  et  un  dégagement  d'acide  sulfu- 
reux. L'opération  exige  en  acide  à  peu  près  1/4  ou  1/2  du  poids  du 
liquide  oléagineux.  Si  la  cbaleur  ne  s'élève  pas  d'elle-même  jusqu'à 
lOQoG.,  il  faut  l'y  porter  artificiellement.  On  abandonne  alors  le  mé- 
lange au  repos,  pendant  douze  heures  ou  plus,  dans  une  étuve  où  la 
température  ne  soit  pas  à  moins  de  50°,  afin  que  la  paraffine  ne  puisse 
pas  se  figer.  Au  bout  de  ce  temps,  on  trouve  sur  la  surface  un  liquide 
entièrement  incolore.  On  décante  ce  liquide  qui  est  une  combinaison 
de  paraffine  avec  une  huile  particulière.  En  laissant  refroidir  le  tout , 
on  peut  aussi  enlever  cette  couche  qui  s'est  figée,  comme  un  disque. 
On  le  brise,  on  le  lave  avec  de  l'eau,  et  on  l'exprime  entre  du  papier 
absorbant;  par  ce  moyen  ,  l'huile  est  absorbée  par  le  papier,  et  la 
paraffine  reste  en  petites  feuilles  que  Ton  purifie,  en  les  faisant  dis- 
soudre dans  de  l'alcool  absolu  chaud.  On  obtient  une  masse  incolore 
et  transparente  comme  du  verre  pur,  sèche,  peu  flexible,  qui  ne  laisse 
aucune  trace  de  graisse  sur  du  papier  absorbant. 

SI  la  combinaison  de  p^araffine  et  d'huile  ne  se  sépare  pas  du  mé- 
lange avec  l'acide  sulfurique,  on  soumet  celui-ci  à  la  distillation. 
L'eau  ,  l'acide  sulfurique  et  une  huile  s'évaporent.  Aussitôt  que  cette 
dernière,  qui  contient  la  paraffine,  s'épaissit ,  on  la  recueille  à  part 
et  on  la  traite  de  nouveau  avec  l'acide  sulfurique,  l'alcool,  etc.  Si  cette 
combinaison  n'est  pas  entièrement  incolore,  on  la  laisse  se  figereton 
la  traite  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré;  puis,  pour  la  clarifier 
on  l'abandonne  à  un  long  repos  à  une  température  chaude. 

Il  est  fâcheux  que  ce  procédé  soit  si  long,  si  compliqué.  La  paraf- 
fine mériteraitune  étude  très-approfondie,  mais  il  faudrait  pouvoir  en 
sacrifier  de  grandes  quantités  à  cet  examen. 

La  paraffine  serait  susceptible  d'être  employée  comme  matière 
propre  à  remplacer  la  cire  dans  la  fabrication  des  bougies,  si  l'on  ar- 
rivait à  l'obtenir  en  assez  grande  quantité. 

La  paraffine  parait  aussi  se  rencontrer  dans  une  substance  connue 
sous  le  nom  de  cire  fossile  de  ftloldavie  et  qui  a  été  examinée  par 
M.  Magnus. 

M.  Laurent  a  aussi  obtenu  celte  matière  dans  la  distillation  des 
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schistes  bitumineux.  Ces  schistes  donnent  une  huile  brune,  fluide, 
d^une  odeur  désagréable  qui,  étant  rectifiée  et  exposée  au  froid,  laisse 
déposer  des  écailles  blanches  et  brillantes;  on  recueille  ces  cristaux 
et  on  les  exprime  entre  des  feuilles  de  papier  Joseph.  Parla  pression, 
iis^e  soudent  et  donnent  une  masse  blanche  translucide ,  molle 
comme  de  la  cire  :  ou  purifie  cette  matière  au  moyen  de  Palcool  et 
de  réther,  et  on  finit  par  obtenir  de  la  paraffine  très-pure. 

EUPIONE. 

HEicHEriBACH,  Juti.  de  chim.  et  de  phys.^  t.  50,  p.  69. 

379.  Ce  nouveau  liquide  existe  dans  plusieurs  des  produits  qui 
donnent  de  la  paraffine ,  mais  on  ne  peut  pas  Texlraire  de  tous  avec 
un  égal  avantage. 

Veupione  est  liquide  même  à  —  20»  G.,  incolore,  claire  comme  de 
Teau ,  sans  saveur  ni  odeur,  inaltérable  à  Tair,  non  conducteur  de 
rélectricité,  sans  efïet  sur  le  papier  de  tournesol  et  de  curcuma.  Elle 
bouta  169o  C.  et  se  volatilise,  si  elle  est  tout-à-fait  pure,  sans  résidu 
ni  coloration.  Elle  ne  s'enflamme  pas  à  froid ,  mais  bien  lorsqu'on 
la  chaufi^e  dans  une  cuiller  de  platine.  Elle  brûle  facilement  au 
moyen  d'une  mèche,  avec  une  flamme  vive  non  fuligineuse. 

L'eupione  est  entièrement  insoluble  dans  Teau  froide  ou  chaude. 
100  parties  d'alcool  absolu  à  18o  C  en  dissolvent  55  parties  ;  mais 
à  une  température  plus  basse  l'eupione  se  dépose  en  très-grande 
partie.  A  chaud  ces  deux  liquides  se  mêlent  en  toutes  proportions;  en 
y  ajoutant  de  l'alcool  contenant  un  peu  d'eau,  l'eupione  se  sépare  de 
cette  dissolution  en  gouttes  onctueuses.  L'étber  acétique  dissout 
environ  un  tiers  de  son  poids  d'eupione  ;  le  sulfure  de  carbone,  l'es- 
sence de  térébentine,  le  naphle,  l'huile  d'amandes  et  d'olives  se  mê- 
lent facilement  avec  ce  liquide,  même  à  froid. 

L'eupione  dissout  à  froid  le  chlore  et  encore  mieux  le  brome; 
mais,  par  la  chaleur,  ces  corps  s'en  séparent  sans  lui  avoir  fait  éprou- 
ver d'altération.  L'iode  s'y  dissout  même  à  froid  avec  sa  couleur 
violette,  beaucoup  pyusàchaud,et  cristallise  en  partie  par  le  refroidis- 
sement. Le  phosphore,  le  sélénium  et  le  soufre  ne  sont  pas  dissous 
à  froid,  mais  bien  à  chaud;  par  le  refroidissement,  ils  se  précipitent, 
le  dernier  en  partie,  et  les  deux  premiers  en  presque  totalité. 

La  naphtaline,  le  camphre,  la  stéarine ,  la  cétine,  la  cholestérine, 
la  paraffine  et  le-baume  de  copahu  s'y  dissolvent  à  froid  et  beaucoup 
mieux  à  chaud.  Le  suif  s'y  dissout  ù  25"*  G.;  mais  à  20,  la  dissolution 
devient  grumeleuse  ;  vraisemblablement,  parce  que  la  stéarine  se 
sépare  et  que  l'oléine  reste  en  dissolution  dans  Teupione.  La  cire 
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cl'ai)ei)le  est  eBlièremenl  dissoute  à  chaud  ;  mais,  par  le  refroidisse- 
ment, elle  se  dépose  en  très-grande  partie.  La  colophane  ne  se  dis- 
sout que  partiellement  à  froid  ^  maïs  entièrement  à  réb«I1ilion.  Le 
benjoin,  la  gomme  anin^é,  le  co()ale,  la  gc^miine  laque,  ne  se  dissolvent 
qu'en  partie,  même  par  rébullition  ;  et  par  le  refroidissement,  cesfii- 
verses  substances  se  précipitent  de  nouveau  en  totalité  ou  en  partie. 
Le  caoutchouc  s'y  gonfle  d'une  manière  extraordinaire,  et  pourtant  il 
ne  s'y  dissout  pas  au  dessus  de  100",  mais  très-bien  et  complètement 
près  du  point  d'ébullition  de  reut)ione.  La  solution  ne  se  dessèche  pas 
à  i^air,  mais  exposée  sur  un  carreau  de  verre  à  la  cjialeur  d'un  poêle, 
elle  devient  bientôt  gluante  ,  donne  des  âls  et  finit  par  sécher.  Le 
caoutchouc  reste  alors  comme  un  vernis  cassant  que  Ton  peul  racler 
en  petites  écailles  comme  de  la  gomme  dessécl^  ou  comme  une 
résine. 

Les  corps  suivants  n'ont  pas  d*actionsurl*eupione:  l'acide  nitrique 
concentré,  l'acide  sulfnri((ue  concentré,  l'acide  hydrochlorique;  les 
acides  acétique,  oxarripie.  laHrîque,  succiniqueet  citrique;  le  potas- 
sium ,  l'hydrate  de  potasse,  Thydrate  de  chaux  ;  la  dissolution  de 
polasse,  de  chaux,  de  baryte  et  de  strontiane  ;  l'ammoniaque  liquide , 
les  alcalis  carbonates,  l'oxide  rouge  de  plomb,  l'oxlde  rouge  de  mer- 
cure, le  peroxide  de  manganèse,  l'oxide  de  cuivre,  le  bi-chromatc 
de  potasse. 

On  ne  connaît  pas  de  bonne  analyse  de  l'eupione.  11  s'en  est  fait 
une  dans  mon  laboratoire,  mais  l'eupione  employée  n'était  peut-être 
pas  pure. 

On  obtient  l'eupione  en  distillant  dans  un«  cornue  de  fer  du  gou- 
dron animal  brut  et  frais  provenant  de  chairs  ,  d'os,  de  sabots  ou  de 
cornes.  Sur  huit  litres  on  n'en  retire  que  cincf.  Ce  produit  étant  ^ou 
mis  à  une  nouvelle  dislillation,  on  n'en  relire  que  trois  litres  que  l'on 
agite  avec  soin  par  portions,  avec  un  demi-kilog.  d'acide  sulfuriiiue. 
On  obtient  ainsi  une  dissolution  rouge  et  un  liquide  subtil ,  trans- 
parent, d'un  jaune  clair  que  l'on  sépare.  On  le  mêle  dans  une  cornue 
avec  un  poids  égal  d'acide  sulfuri(iue ,  et  on  le  distille  aux  trois 
quarts.  Le  produit  est  incolore;  on  le  lave  avec  une  lessive  de  po- 
lasse, et  après  quelque  temps  de  digestion  ,  on  sépare  l'huile  et  on 
la  mêle  encore  une  fois  avec  la  moitié  de  son  poids  d'acide  sulfurique. 
On  la  distille  de  nouveau,  on  la  lave  avec  une  lessive  chaude  de  po- 
tasse et  on  la  décante. 

On  la  distille  alors  très-lentement  avec  de  l'eau  pure ,  jusqu'à  ce 
que  les  3|4  soient  passés  dans  le  récipient  j  il  reste  encore  de  la  pa- 
raffine mêlée  avec  de  l'eupione.  On  place  le  produit  distillé  dans  le 
vide  sec,  pendant  vingt-quatre  heures;  on  le  porte  ensuite  à  l'ébuMi- 
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lion  avec  quelques  grains  de  polassimn,  qui  en  -sépare  dos  flociuis 
d'un  brun  ronge.  Lorsque  après  un  trtjilenicnl  réflért,  H  nesi;  Irouhle 
plus  ,  et  que  le  potassium  reste  mélalli(|ue ,  on  le  décante. 

Ce  produit  est  de  Teupione  ;  elle  n'est  bien  pure  que  lorsqu'elle 
brûle  sans  suie,  et  que  sa  densité  n'excède  pas  0,740. 

On  sépare  l'eupione  de  la  paraffine,  soit  par  la  distillation  avec  une 
forte  addition  d'eau  ,  parce  qu'elle  est  un  peu  plus  volatile  que  la 
paraffine,  soit  par  l'esprit  de  vin  dans  lequel  la  paraffine  est  insoluble, 
(MI  par  un  grand  froid  qui  fait  cristalliser  cette  substance.  La  distil- 
lation avec  l'eau ,  lorsqu'on  ne  recueille  que  les  premières  portions  , 
donne  de  l'eupione  entièrement  exempte  de  paraffine. 

Avec  les  procédés  qu'on  vient  de  décrire  ,  et  en  y  apportant  quel- 
ques modifîcations ,  on  extrait  l'eupione  du  goudron  végétal ,  et  la 
paraffine  du  goudron  animal. 

Kr.ÉOSOTE. 

IiEiCHENBAce ,  Jun.  de  chim.  et  de  phfs.,  t.  53  ,  p.  525. 
tTTLiNG ,  yinn.  de  c Htm.  et  dephys. ,  t.  55  ,  p.  353, 
lUcHi^ER  ,  Journ.  de  pharm, ,  t.  20  ,  p.  400. 

580.  Cette  substance,  découverte  par  M.  Reichenbacb,  se  présente 
sous  la  forme  d'un  liquide  huileux,  incolore,  transparent,  doué  d'une 
{jrande  réfrangibilité.  Son  odeur  est  pénétrante,  désagréable,  ana- 
logue à  celle  de  la  viande  fumée.  Sa  saveur  est  brûlante  et  très- 
caustique;  sa  pesanteur  spécifique  est  de  1,057,  à  la  température  de 
20«  C.  ;  elle  bout  ù  205o  C,  et  ne  se  congèle  pas  à  un  froid  de  57»  au 
dessous  de  zéro.  Elle  brûle  avec  une  Hanime  fortculent  fuligineuse. 

Elle  n'est  pas  conductrice  de  l'électricité. 

Elle  forme  avec  l'eau,  ù  la  lemj)ératurc  ordinaire  ,  deux  combi- 
n-iisons  différentes  :  l'une  est  une  solution  de  1,^5  partie  dekréosoie 
dnns  100  parties  d'eau  ;  l'autre,  au  contraire,  est  une  solution  de  10 
parlies  d'eau  dans  100  de  kréosote. 

La  solution  aqueuse  de  celle  substance  est  neutre.  Les  acides,  non 
plus  que  les  alcalis,  avec  qui  elle  forme  ])ourtant  de  nombreux  et 
intéressants  composés,  ne  sont  point  neutralisés  parleur  union  avec 
elle. 

La  kréosote  concentrée  dissout  le  deuloxide  de  cuivre,  en  se  colo- 
rant en  brun  chocolat;  elle  réduit  le  deuloxide  de  mercure  à  la 
<  lialeur  de  l'ébullition  ,  et  se  transforme  alors  elle-même  en  une 
résine,  qui  ne  contient  plus  de  kréosote. 

L'acide  nitrique  Tattaque  vivement  en  donnant  un  dégagement  de 
vapeurs  rouges. 

Elle  est  colorée  par  le  chlore  ,  le  brome,  l'iode,  le  phosphore,  \e 
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soufre.  En  absorbant  le  chlore ,  elle  prend  d^abord  une  couleur  jaune 
pâle,  puis  une  teinte  jaune  rougeâlre  foncé,  el  il  y  a  enfin  produc- 
tion de  la  résine  dont  il  est  question  plus  haut. 

Le  potassium,  jeté  dans  la  kréosole,  disparaît  avec  dégagement 
de  gaz  et  formation  de  potasse,  qui  reste  combinée  à  la  kréosole 
épaissie.  Une  partie  de  cette  substance  s'en  sépare  sans  altération  par 
la  distillation. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  en  petite  proportion,  colore  la 
kréosote  en  rouge;  mais  une  plus  grande  quantité  la  noircit  et 
répaissit,  Tacide  sulfurique  est  décomposé  et  il  y  a  du  soufre  mis 
à  nu. 

De  tous  les  acides  organiques,  c'est  Tacide  acétique  qui  dissout  le 
mieux  la  kréosote.  Ces  deux  corps  se  mêlent  dans  toutes  les  propor- 
tions: l'acide  acétique  semble  être  le  dissolvant  spécial  de  la  kréosote. 
Celte  substance  forme ^  à  froid,  deux  combinaisons  avec  la  po- 
tasse :  l'une  est  anhydre,  liquide,  de  consistance  huileuse;  l'autre 
hydratée,cristallise  en  paillettes  blanches  el  nacrées.  Tous  les  acides, 
l'acide  carbonique  lui-même ,  séparent  la  kréosote  intacte  de  ces 
combinaisons.  Elle  se  comporte  de  même  avec  la  soude. 

Elle  a  beaucoup  d'afônilé  pour  la  chaux  et  la  baryle  hydralée, 
et  donne  avec  ces  corps  des  composés  d'un  blanc  sale  solubles  dans 
Peau,  et  qui,  à  l'état  sec,  sont  sous  la  forme  d'une  poudre  rosée 
pâle.  L'ammoniaque  dissout  immédiatement  la  kréosole  à  froid.  Cet 
alcali  l'accompagne  ordinairement  el  ne  s'en  sépare  qu'avec  peine. 

La  kréosote  dissout  un  grand  nombre  de  sels;  les  uns  à  froid,  les 
autres  à  chaud.  Quelques  uns  sont  réduits ,  mais  la  majeure  partie  se 
sépare  en  cristaux  par  le  refroidissement  :  tels  sont  les  acétates  de  po- 
tasse, de  soude,  d'ammoniaque,  de  plomb,  de  zinc,  et  les  chlorures 
de  calcium  et  d'étain.  Elle  réduit  l'acétate  et  le  nitrate  d'argent. 

L'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone ,  l'eupione ,  l'huile  de  pé- 
trole et  l'éther  acétique  se  mêlent  en  toutes  proportions  avec  elle. 

La  paraflBne,  quoiqu'elle  ait  la  même  origine  ,  a  très-peu  de  ten- 
dance à  s'unir  avec  la  kréosole  ;  elle  ne  s'y  dissout  qu'autant  que  cette 
dernière  contient  de  l'eupione,  et  la  quantité  qui  s'en  dissout  est  en 
raison  directe  de  la  proportion  d'eupione. 

De  toutes  les  substances  organiques ,  ce  sont  les  résines,  les  ma- 
tières colorantes  qui  se  dissolvent  le  mieux  dans  la  kréosote;  même  à 
froid,  elle  les  dissout  en  totalité;  Elle  forme,  à  froid,  une  dissolution 
rouge  jaunâtre  avec  la  cochenille  ;  rouge  foncé  avec  le  sang-dragon; 
rouge  avec  le  santal  rouge;  jaune  pâle  avec  le  santal  citrin;  pourpre 
foncé  avecTorseille;  jaune  avec  la  garance  ;  jaune  d'or  avec  le  safran. 
Mise  en  contact  avec  l'indigo,  elle  dissout  ù  chaud  sa  matière  colo- 
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rante  ,  qui  s'en  précipite  par  i'addilion  de  l*alcoal  et  de  Teau.  La 
kréosote  dissout  à  peine  le  caoutchouc  à  l'aide  de  Tébullition,  bien 
dififêreote  en  ceia  dtt  l'eupione  qui  attaque  ce  dernier  corps  avec  tant 
de  facilité. 

381.  Les  propriétésde  la  kréosote  qui  restent  à  exposersontsanscon- 
tredit  les  plus  dignes  d'intérêt.  Mise  en  contact  avec  le  blanc  d'œuf, 
celui-ci  se  coagule  sur-le-champ.  Si  dans  une  solution  aqueuse  et 
étendue  de  ce  dernier  corps,  on  verse  une  seule  goutte  de  kréosote, 
elle  est  de  suite  enveloppée  par  des  pellicules  blanches  d'albumine 
coagulée. 

Lorsqu'on  met  delà  viande  fraîche  dans  une  solution  de  kréosote, 
qu'on  la  retire  au  bout  d'une  demi-heure  on  d'une  heure ,  on  peut 
l'exposer  à  la  chaleur  du  soleil,  sans  qu'elle  entre  en  putréfaction; 
elle  se  durcit  dans  l'espace  de  huit  jours,  prend  une  odeur  agréable  de 
lionne  viande  fumée,  et  sa  couleur  passe  au  rouge  brun.  On  peut 
conserver  des  poissons  par  le  même  moyen.  Or,  comme  l'acide  pyro- 
ligneux et  l'eau  de  goudron  produisent  le  même  effet,  il  n'est  pas 
douteux  que  la  kréosote  ne  soit  le  principe  anti-putride  de  ces  liquides, 
ainsi  que  de  la  fumée. 

La  kréosote  coagule  l'albumine  du  sang;  cette  coagulation  a  lieu 
sur-le-champ  ,  lorsque  les  deux  liquides  sont  concentrés;  elle  ne  se 
fait  que  peu  à  peu,  si  l'un  ou  l'autre  est  étendu  d'eau.  La  fibrine , 
bien  isolée  des  autres  principes,  n'est  pas  attaquée  par  la  kréosote. 

L'action  de  celte  substance  sur  l'économie  animale  est  fort  remar- 
quable. Mise  sur  la  langue,  elle  occasionne  une  violente  douleur. 
Lorsqu'on  verse  de  la  kréosote  concentrée  sur  la  peau ,  elle  détruit 
répiderme.  Des  insectes,  des  poissons  plongés  dans  une  solution  de 
kréosote  ne  tardent  pas  à  périr.  Les  plantes  meurent  aussi,  quand  on 
les  arrose  avec  celte  solution.  Cette  action  vénéneuse  est  probable- 
ment due  à  la  même  propriété  qui  rend  la  kréosote  capable  de 
préserver  la  viande  de  la  putréfaction  ;  elle  coagule  l'albumine  des 
liquides  ou  des  tissus  vivants. 

Elle  peut  remplacer  avantageusement  le  goudron  ,  l'acide  pyrolir 
gneux,  Phuile  animale  de  Dippel,  l'eau  empyreumalique  dans  leur 
emploi  médical.  On  a  préconisé,  en  Allemagne,  l'emploi  de  la  kréo- 
sote contre  la  carie  des  dents,  contre  les  hémorrhagies,  contre  cer- 
tains ulcères  et  même  conlre  le  cancer  du  sein.  Les  essais  faits  en 
France  n'ont  [as  eu  tout  le  succès  désirable.  Quelques  accidents 
d'empoisonnement,  survenus  dans  ces  traitements,  doivent,  en  tout 
cas,  rendre  très-circonspect  dans  l'emploi  de  ce  nouveau  médica- 
ment. 
3d2.  Deux  procédés  ont  été  indiqués  :  l'un  pour  retirer  la  kréosote 
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de  l'acide  pyroligneux;  Tautre  {lour  Teilraire  du  goudron  ;  nous  ne 
décrirons  que  ce  dernier;  le  goudron  fournissant  une  plus  grande 
(juanlrlé  de  celle  substance  et  TexlractHMi  en  étant  plus  facile.  Ces 
deux  procédés  ne  diffèrent,  d'ailleurs,  entre  eux  que  datis  les  premiers 
temps  de  l-opération. 

On  distille  dans  des  comues  de  fonte  le  goudron  proTenant  de  la 
distillation  du  bois,  jusqu'à  ce  que  le  résidu  ait  la  consistance  d«la 
poix  noire  11  est  bon  de  cesser  la  distillation  plus  tôt  que  plus  lard. 
l>arce.qu*autreiDeQl  le  résidu,  en  se  carl)onisanl  de  nouveau  ,  intro- 
duirait dansie  li(|uide  distillé  des  produits  euipyreumaliques  de  même 
nature  que  ceux  dont  on  voulait  se  débarrasser  La  liqueur  recueillie 
dans  les  récipients  contient  de  rbuile  et  de  Teau  acide  et  empyreu- 
malique;  on  rejelte  cette  dernière. 

L'buile  décantée  est  distillée  de  nouveau  dans  des  cornues  en  verre; 
on  a  également  soin  de  ne  pas  pmisser  la  distillation  jusqu'à  siccilé 
et  de  rejeter  l'eau  acide  qui  se  présente  encore  dans  les  récipients. 

Dans  ces  deux  distillations,  l'huile  qui  distille  à  une  faible  tempé- 
rature; est  légère;  sa  densité  augmente  avec  la  cbaletir.  On  fait  atten- 
tion à  l'époque  où  l'huile  gagne  d'elle-même  le  foud  de  i^eau;  toute 
celle  qui  surnage  est  pauvre  en  kréosole  :  elle  est  formée  en  grande 
partie  d'eupione  et  de  dilfé:  entes  sub^taDces  plus  légèies  qui  en  al- 
tèrent la  pureté  :  cette  couche  supérieure  doit  donc  être  rejetée. 

L'huile  de  goudron,  plus  pesante  que  l'eau,  est  d'un  jaune  pâle; 
elle  brunit  à  l'air;  son  odeur  est  désagréable;  sa  saveur  est  acide  , 
câusiique»  douce  et  amère  à  la  fois. 

On  la  cl»aufiFe  et  on  y  ajoute  du  carbonate  de  potasse  ;  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  diacide  carl>onique  ;  on  la  décante  pour  la 
séparer  de  la  solution  d'acétate  de  potasse  qui  s'est  forwée,  et  «m  la 
(iislille  de  nouveau  dans  une  cormie  de  verre.  La  distillation  n'est 
pas  poussée  jiiscfu'à  siccité  $  et  tous  les  premiei  s  produits <{ui  surnagent 
l't  au  sont  rejetés. 

On  fait  dissoudre  l'huile  dans  un  solution  de  potasse  caustique 
d'une  pesanteur  spécifique  de  1,1:2.  11  se  développe  beaucoup  de  cha- 
leur; une  portion  forméo  d'eupione,  mêlée  d'autres  huiles,  ne  se 
dissout  pas  et  vient  nager  à4a  surface;  on  l'enlève.  On  verse  la  solu- 
tion alcaline  dans  une  capsule  ouverte  ^  et  on  la  porte  lentement  à 
l'ébuliition.  Elle  absorbe  rapidement  une  grande  quantité  d'oxigène 
de  l'air;  une  laiiiière  oxidable  qui  s'y  trouve  est  décomposée  en 
grande  partie  par  cette  absorption,  et  alors  le  mélange  brunit.  Après 
le  refroidissement ,  qu'on  laisse  également  se  faire  à  l'air  libre,  on  y 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendu,  jusqu'à  ce  que  l'huile  soit  mise 
en  liberté. 
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Dn  la  distille  avec  de  Teau  à  laquelle  on  ajoute  un  peu  de  potasse 
caustique.  Comme  Teau  dissout  une  partie  de  la  kréosote,  il  faut^ 
imur  éviter  une  trop  grande  |>erte,  cohober  de  temps  à  autre,  Teau 
qui  passe  à  la  distillation.  On  entretient  Peau  dans  une  forte  éhulii- 
(ion;  néanmoins  la  distillation  avance  lentement,  parce  que  la  tension 
de  la  kréosote  est  bien  faible  à  lOOo  G.  11  arrive  une  époque  à  laquelle , 
bien  qu'on  voie  encore  beaucoup  d  huile  dans  la  cornue,  celle  qui 
passe  à  la  distillation  diminue  beaucoup,  quoiqu'on  augmente  le  feu. 
C'est  le  moment  d'interrompre  la  distillation.  Le  résidu  contient  du 
picamare,  une  petite  quatilrté  de  ce  corps  combiné  avec  la  pola.-'Se, 
du  sulfata  de  potasse ,  un  peu  d'acétate  de  la  même  base,  et  le  principe 
brun. 

On  sépare  l'huile  distillée  de  l'eau  (foi  esl  passée  avec  *>l1e,  et  on 
la  dissout  une  seconde  fois  dans  une  solution  <le  potasse  d'une  pesan- 
teur spécifique  de  1,12.  11  reste  de  nouveau  une  quantité  notable 
d'buile  légère  qui  ne  se  dissout  pas;  elle  est  encore  formée  d'eupione, 
niéléede  divers  produits  huileux;  on  la  rejette.  Ou  fait  encore  cliaufFcr 
lentement  le  mélange  jusqu'à  l'ébullition  et  à  l'air  libre,  et  on  le 
laisse  refroidir  peu  à  peu;  il  s'est  de  nouveau  l>runi ,  mais  beaucoup 
moins.  On  y  ajoute  encore  de  l'acide  sulfurique;  on  a  soin  cette  fols 
d'en  verser  un  léger  excès  pour  que  l'buile  elle-même  en  absorbe  une 
petite  quantité;  et  puis  on  lave  à  plusieurs  fois  celte  dernière  avec 
de  l'eau  froide,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  soit  plus  acide. 

On  réitère  la  distillation  avec  de  l'eao,  à  laquelle  on  ajoute  cette 
fois,  non  plus  de  la  potasse,  mais  un  peu  d'acide  pbosphorique, 
pour  enlever  un  peu  d'ammonia(|ue  que  l'huile  retient  encore. 

Ensuite,  on  procède  à  la  troisième  dissolution  de  l'huile  dans  la 
potasse  caustique.  Si  les  précautions  indiquées  ont  été  bien  obsenées, 
ces  iitîux  corps  se  combinent  sans  laisser  de  résidu  huib  ux;  le  mé- 
lange chauffé  au  contact  de  l'air  ne  brunit  plus  et  prend  seulement 
un^  teinte  légèrement  rougeàtre. 

A  cet  état,  la  kréosote  n'est  pas  encore  complètement  pure,  mais 
ou  peut  Remployer  pour  l'usage  médical.  Pour  achever  de  la  purifier, 
il  faut  la  distiller  avec  de  l'eau  sans  aucune  addition,  puis  rectifier 
le  produit  de  cette  distillation  qui  s'est  hydraté.  Il  passe  d'abord 
beaucoup  d'eau  dans  le  récipient ,  lorsque  la  chaleur  n'est  pas  encore 
élevée;  sa  quantité  diminue  peu  à  peu ,  puis  elle  disparait  tout  à  fait; 
il  distille  en  même  temps  un  peu  de  kréosote.  Ces  premiers  produits 
doivent  être  rejelés,  et  il  ne  faut  recueillir  la  kréosote  que  lorsqu'elle 
distille  seule,  et  que  le  point  d'ébuilition  s'est  élevé  à  30oo  C.  On 
pourrait  perfectionner  ce  dernier  produit  en  le  rectifiant  encore  une 
fois  et  faisant  passer  les  vapeurs  sur  du  chlorure  de  calcium. 
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Tel  est  le  procédé  compliqué  que  M.  Reichenbach  emploie  pour  la 
préparation  de  la  kréosote  :  on  voit  qu'il  présente  peu  de  difficultés, 
mais  de  grandes  longueurs  ,  qui  diminueront  sans  doute,  quand  on 
connaîtra  mieux  les  propriétés  de  celte  matière. 

385.  L'analyse  de  la  kréosote  a  été  faile  par  M.  EUling  sur  un 

produit  préparé  par  H.  Reichenbach,  qui,  malgré  tous  ses  efforts,  n'a 

pu  obtenir  cette  matière  entièrement  anhydre.  Voici  sa  composition 

en  centièmes 

Carbone  77,42 
Hydrogène  8,13 
Oxigène         14,4C 

100,00 

La  formule  qui  parait  convenir  le  mieux  à  ces  résultats,  C^*  H»  0, 
suppose  que  la  matière  retenait  environ  5  pour  100  d'eau.  Elle  nous 
apprend  donc  peu  de  chose,  d'autant  plus  que  rien  n'indique  le  poids 
atomique  de  la  kréosote. 

9 
PIGAMAHË  ET   PITTACALLE. 

Reichehbach,  Journ.  dephartn,,  t.  20,  p.  363. 

M.  Reichenbach  désigne  sous  ces  noms  deux  substances  qui  se 
trouvent  aussi  dans  les  produits  de  la  distillation  des  corps  or- 
ganiques. 

584.  picAHARE.  Pour  obtenir  la  première  de  ces  deux  matières, 
on  distille  du  goudron  de  bois  et  on  fractionne  le  produit.  Les  por- 
tions qui  ont  une  pesanteur  spécifique  de  1,080  à  1,095  sont  versées 
dans  huit  parties  d'une  solution  de  potasse  caustique  d'une  pesanteur 
spécifique  de  1,15  et  on  opère  promptement  le  mélange  que  Ton 
abandonne  ensuite  ù  lui-même.  Il  se  forme  d'abord  à  la  surface  une 
couche  d'eupione  impure  contenant  de  la  paraffine,  puis'la  Uqi;eur 
s'éclaircit  et  se  remplit  au  bout  de  vingt-quatre  heures  de  cristaux 
brillants  aiguillés  ou  lamelleuk  On  exprime  ces  cristaux  et  on  les 
fait  dissoudre  plusieurs  fois  dans  une  solution  bouillante  de  potasse, 
jusqu'à  ce  que  les  eaux-mères  soient  incolores  et  que  les  cristaux 
aient  une  couleur  nankin.  On  les  décompose  par  de  l'acide  phospho- 
rtque  étendu  ;  la  potasse  se  combine  avec  l'acide  et  il  se  sépare  une 
huiie  limpide,  brunâtre.  On  la  distille  deux  ou  trois  fois  avec  de  l'eau 
aiguisée  d'une  petite  quantité  d'acide  pliosphorique,  puis  on  la  dis- 
tille avec  précaution  sans  aucune  addition.  Ce  corps  ainsi  obtenu 
constitue  lepicamare. 

Il  est  presque  incolore,  limpide,  transparent  ;  il  a  la  consistance 
d'une  huile  un  peu  épaisse;  il  est  gras  au  toucher;  son  odeur  est  faible 
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particulière  ,  point  désagréable.  Sa  saveur ,  qui  le  caractérise ,  est 
d'une  amertume  insupportable  ,  brûlante  ,  puis  fraîche  comme  celle 
de  la  menthe  poivrée.  Sa  pesanteur  spécifique  est  de  1 ,10  à  20°  C. 
Cest  selon  M.  Reicbenbach  le  principe  amer  de  tous  les  produits  em- 
pyreumatiques. 

L'oxigène  ne  paraît  pas  agir  sur  ce  corps  à  la  température  ordinaire. 

Le  picamare  ramène  le  minium  à  un  moindre  degré  d'oxidation  ; 
il  réduit  le  deutoxide  de  mercure. 

Le  chlore,  le  brome  et  Tiode  l'attaquent  et  Taltèrent. 

11  se  dissout  sans  altération  dans  Tacide  sulfurique,  et  ce  n'est  que 
vers  150®  que  cette  dissolution  se  décompose. 

L'acide  nitrique  le  détruit  ;  il  est  dissous  facilement  par  l'acide 
acétique.  M.  Reichenbach  pense  que  l'acide  pyroligneux  ordinaire 
doit  son  amertume  au  picamare. 

11  fornoe  avec  la  potasse  des  combinaisons  cristallines.  Ces  cristaux 
sont  presque  insolubles  dans  l'alcool.  L'alcool  faible  dissout  à  chaud 
une  grande  quantité  de  la  combinaison  de  picamare  et  de  potasse, 
qui  se  sépare  par  le  refroidissement  sous  forme  de  cristaux  blancs 
brillants. 

Quand  ces  cristaux  ne  sont  pas  entièrement  purs ,  ils  prennent, 
peu  à  peu,  une  couleur  brune  ou  bleue  :  s'ils  sont  très-impurs,  ils 
passent  presque  au  bleu  d'indigo. 

La  potasse  dans  cette  combinaison  n'est  pas  neutralisée  ;  elle  con- 
serve sa  réaction  alcaline.  La  chaux,  la  soude,  la  baryte  et  l'ammo- 
niaque forment  aussi  des  combinaisons  avec  ce  corps. 

Le  picamare  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool,  l'éther 
sulfurique,  l'éther  acétique,  l'esprit  de  bois  et  la  kréosote  ;  il  ne  dis- 
sout pas  la  paraffine ,  l'asphalte  ni  le  succin.  Le  caoutchouc  s'y  dis- 
sout à  l'aide  de  la  chaleur  et  s'en  précipite  par  le  refroidissement. 

385.  PiTTACAi.LB.  Si  à  une  solution  alcoolique  de  picamare  impur 
ou  bien  d'huile  de  goudron,  privée  d'acide,  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'eau  de  baryte,  la  liqueur  prend  tout  à  coup  une  belle  couleur  bleue, 
qui  passe  au  bleu  indigo  au  bout  de  cinq  minutes.  Ce  phénomène  est 
dû  à  la  présence  d'une  substance  bleue  particulière  décrite  pour  la 
première  fois  par  M.  Reichenbach,  mais  que  je  regarde  comme  iden- 
tique avec  une  substance  bleu-violet,  retirée  en  1827  du  goudron  de 
houille ,  par  MM.  Darthe  et  Laurent. 

Ce  corps,  précipité  à  l'étal  floconneux  de  ses  dissolutions  ou  obtenu 
par  évaporation ,  se  réunit  sous  forme  d'une  masse  d'im  bleu  foncé, 
solide  et  cassante  comme  l'indigo.  H  prend  comme  celui-ci ,  par  le 
frottement,  un  éclat  métallique  cuivreux,  dont  la  couleur  passe  sui- 
vant le  degré  de  pureté  au  jaune  d'or  et  même  au  jaune  laiton  le 
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plus  pur.  réclat  de  Vor  est  si  dominant  qu'on  ne  peut  rohlenir 
exempt  de  cet  éclat,  et  que  toutes  les  matières  sur  lesquelles  on  étend 
ce  corps  paraissent  dorées. 

Il  est  inodore,  insipide,  point  volatil.  A  une  température  élevée, 
il  se  charbonne  sans  répandre  d'odeur  ammoniacale. 

Ce  corps  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau  ,  mais  il  y  est  suspendu  dans 
un  état  de  ténuité  si  grand  ,  qu'il  passe  à  iraveis  les  fikies et  colore 
la  liqueur  en  bleu. 

Il  est  inallérable  par  Pair  et  la  lumière. 

Il  se  dis.sout  à  froid  dans  l'acide  sulCurique  étendu  et  dans  Tacide 
bydrochlorique.  L'acide  nitrique  le  décompose.  L'acide  acétique  le 
dissout  en  grande  quantité;  la  solution  acide  est  ronge  aurore,  et 
elle  reprend  une  très-belle  couleur  bleue  |)aT  l'addition  d'un  excès 
d'-alcali.  Ce  corps  est ,  suivant  M.  Reichenbach  ,  un  réactif  encore 
plus  sensible  que  le  tournesol  à  Taction  des  acides  et  des  alcalis. 

L'alcool ,  Téther  et  l'eupione  ne  le  dissolvent  pas.  Il  donne ,  avec 
l'acétate  de  plomb  ,  le  chlorure  d'éladn  ,  le  sulfate  de  cuivre  ammo- 
ulacal,  l'acétate  d'alumine,  une  belle  couleur  bleue  tirant  sur  le 
violet.  Ce  corps  irourra  par  la  suite  ,  suivant  M.  Reichenbacb  ,  être 
utilisé  comme  matière  colorante, 

La  distillation  êes  matières  organiques  ayant  fourni  des  produits 
aussi  caMctérisés,  va  fixer  l'attention  des  chimistes  à  l'avenir.  Elle 
donne  plusieurs  subslamces  connues  qui  exigeraient  une  nouvelle 
étude,  comme  la  matière  cireuse  et  la  substance  couleur  de  réalgar, 
que  MM.  Colin  et  Robiquet  ont  obtenues  à  la  fin  de  la  distillation  du 
succin. 

CHAPITBE    XV. 

Jfniie   essentielle  de  citron  et  ses  combinaisons. 

Thénaro  ,  Mém.  d'Arcueil ,  I.  2,  p.  32. 

Théodore  de  Saussure  ,  Ann,  de  chiin.  et  dephys.^  t.  1"5 ,  p.  2o.). 
J.  Pumas,  Ann,  de chitn,  et  de phys.,  t.  50,  p.  25G,  et  t.  52,  p.  4i)0. 
Rlanciiet  et  Sell,  Journ,  de  pharm, ,  l.  20,  p.  237. 

586.  Cette  huile,  ainsi  que  la  plupart  de  celles  qu'on  tire  des  fruits 
des  arbres  d«  la  famille  Citms,  est  ordinairement  extraite  par  ex|)res- 
sion  de  Técorce  extérieure  du  citron.  Pour  l'obtenir,  on  râpe  la 
partie  jaune  de  Técorce,  on  exprime  les  ràpures  entre  i\cy\\  glaces  et 
Ton  recueille  l'huile  qui  en  découle.  On  la  prépare  aussi,  comme  la 
plupart  des  autres  huFles  essentielles ,  par  la  dibtillaiion  des  écorces 
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^vec  de  Peau.  Le  produit ,  selon  qu'il  a  été  oblenu  par  Vun  ou  Tautre 
de  ces  procédés ,  possède  des  propriétés  un  peu  dUîéi'entes.  L'huile  , 
<»blenue  par  expression  ,  est  beaucoup  plus  suave,  mais  elle  est  tou- 
jours un  peu  louche  et  d'une  altération  plus  facile  à  cause  du  muci- 
lage qu'elle  contieHt.  Celle  que  fournit  la  distillation  est  parfaite- 
ment limpide  et  n'est  point  sujette  à  s'altérer. 

L'huile  de  citron  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  très-fluide, 
d'une  odeur  très-agréable  qui  rappelle  celle  du  citron.  La  couleur 
jaune  qu'elle  |)Ossède  après  sa  préparation  disparait  complètement 
lorsqu'elle  a  été  rectifiée  plusieurs  fois  avec  de  l'eau.  Elle  bout  vers 
r74o.  D'après  MM.  Blanchet^t  Sell ,  elle  donne  un  peu  de  produit 
-vers  167  et  bout  ejisuite  à  173. 

La  pesanteur  spécifique  de  l'huile  pure  est  égale  à  0,847  à  la 
température  de  23».  L'huile  ordinaire  dépose  des  cristaux  blancs , 
dont  on  ignore  la  nature ,  quand  on  l'expose  à  un  froid  de  20« 
au  dessou8;de  *éro;  mais  si  elle  vient  d'être  rtdifiée ,  elle  reste 
parfaitement  liquide  et  transparente  à  cette  tem[)érature.  Elle  se 
dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  anhydre  ;  mais  100  parties 
d'alcool  à  0,857  n'en  dissolvent  à  la  température  de  16«  que  1 4  pailles. 

L'essence  de  citron  est  du  nombre  des  essences  uniquement  for- 
mées de  carbone  et  d'hydrogène  ;  elle  m^a  présenté  à  l'analyse  une 
composition  tout-à-fa  II  semblable  à  celle  de  Pessence  de  léréi)enlhine, 
mais  avec  une  condensation  moitié  moindre.  Elle  renferme  donc 

20  at.  carbone  765,9t  88,5 

16  at.  hydrogène       100,0  11,5 


8flïî,^  100,0 


L'huile  essentielle  de  cédrat,  Phuilede  bergamoUe ,  m'ont  offert  la 
même  composition  élémentaire,  .le  n'ai  pas  examiné  l'huile  essen- 
tielle d'orange;  il  est  probable  qu'elle  est  dans  le  même  cas. 

D'après  MM.  Blaachet  et  Sell,  l'huile  de  citron  renfermerait  deux 
huiles  isomériqucs  ;  l'une  capable  de  former  avec  l'acide  hydrochlo- 
riqueune  combinaison  cristallisée  ,  soluble  dans  l'alcool  ;  l'autre  for- 
mant avec  cetacide  un  composé  incrislallisable  que  Palcool  décompose. 
C'est  la  première  de  ces  huiles  qu'ils  appellent  citronyle  et  la  seconde 
citryle, par  analogie  âyeclebenzof  le.  Comme  il  n'y  a  pas  la  moindre 
analogie  entre  ces  corps  et  le  benzoyle,  ces  noms  doivent  être 
repoussés  ;  ils  donnent  une  fausse  idée  des  rapports  de  ces  corps 
entre  eux.  J'avais  proposé  avant  eux,  et  je  me  servirai  ici  du  nom  de 
citrêne,  pour  la  base  de  la  combinaison  cristallisable.  Quant  à  l'autre, 
il  convient  d'attendre  qu'on  Tait  étudiée  de  plus  près  avant  de  Ja 
«ouuoer. 
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A  cause  de  celle  identité  de  composition ,  avec  l'essence  de  téré- 
benthine, la  densité  de  vapeur  de  Tessence  de  citron  eût  présenté 
beaucoup  d'intérêt.  J'ai  essayé  plusieurs  fois  de  la  prendre ,  mais 
toujours  sans  succès,  l'huile  s'altérant  et  se  colorant  fortement  par 
l'élévation  de  température  qu'il  est  nécessaire  de  lui  faire  subir  pour 
obtenir  celte  densité ,  ou  peut-être  par  l'aclion  combinée  de  cette 
température  haute  et  de  l'air  du  ballon.  Au  reste,  la  composition  du 
camphre  artificiel  de  citron ,  comparée  à  celle  du  camphre  de  téré- 
benthine, laisse  peu  de  doute  sur  l'état  de  condensation  des  éléments 
qui  constituent  ces  deux  huiles. 

587.  Camphre  artificiel  d'essence  de  citron.  Ce  corps  s'obtient, 
en  faisant  passer  du  gaz  acide  hydrochlorique  dans  de  l'essence  de 
citron.  L'acide  hydrochlorique  est  absorbé  en  grande  quantité,  et  l'es- 
sence se  convertit,  en  grande  partie,  en  camphre  artificiel,  si  elle  est 
bien  rectifiée  et  refroidie  artificiellement,  et  si  l'acide  hydrochlorique 
qu'on  y  fait  arriver  a  été  préalablement  desséché.  Quand  l'opération 
est  terminée,  on  recueille  sur  un  filtre  la  cristallisation  qui  s'est  for- 
mée. On  abandonne  Teau-mère  dans  une  capsule  exposée  à  Pair  ;  elle 
se  prend  bientôt  en  masse.  En  répétant  cette  opération  sur  les  eaux- 
mères  successives,  elle  donne  de  nouveaux  cristaux,  et  l'on  obtient 
de  cette  manière  en  camphre  artificiel  plus  du  poids  de  l'essence  em- 
ployée. 11  resle  cependant  toujours,  une  quantité  variable  de  produit 
liquide,  d'une  odeur  aromatique  qui  rappelle  celle  du  thym  ,  et  qui 
parait  contenir  plus  d'acide  hydrochlorique  que  le  produit  solide. 

Le  camphre  artificiel  decitron,vlorsqu'll  est  pur,  est  d'une  blan- 
cheur parfaite,  d'une  odeur  faible,  non  désagréable.  Il  cristallise, 
selon  M.  de  Saussure,  en  prismes  droits  quadrangulaires,  quelquefois 
très-aplatis.  Ces  cristaux  sont  lamelleux,  nacrés,  et  possédant  beau- 
coup d'éclat. 

Cette  substance  entre  en  fusion  vers  41o.  Elle  fond  par  conséquent 
aisément  dans  l'eau  bouillante,  qui  la  dépouille  de  l'excès  d'acide  hy 
drochlorique  qu'elle  pourrait  contenir,  et  qui  ne  lui  fait  subir  aucune 
altération.  La  masse  fondue  cristallise  toujours  sous  un  aspect  très- 
brillant  par  le  refroidissement. 

Ce  corps  se  décompose  partiellement  par  la  distillation,  et  d'autant 
plus  que  la  distillation  est  plus  lente.  Le  produit  qu'on  recueille  con- 
tient une  huile  liquide,  blanche,  transparente,  qui  est  chargée  d'acide 
hydrochlorique,  et  qui  tient  en  dissolution  une  quantité  de  camphre 
variable. 

Le  camphre  artificiel  de  citron  m'a  ofifert  la  composition  suivante  : 
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20  at.  carbone  57,97 

18  al.  hydrogène  8,51 

2  at.  chlore  55,52 


lOOjOO 


c'est-à-dire,  qu'il  se  représente  exactement  par  la  formule 

Dans  laquelle,  tout  porte  à  croire  que  l'essence  et  Tacide  sont  com- 
binés à  volumes  égaux. 

Le  camphre  de  citron  serait  donc  formé  d*un  volume  d'acide  hydro- 
chlorique  et  d'un  volume  d'un  hydrogène  carboné  contenant  cinq 
volumes  de  carbone  pour  quatre  d'hydrogène.  C'est,  comme  on  voit,  le 
même  rapport  que  dans  la  base  camphre  artificiel  de  térébenthine, 
mais  avec  une  condensation  moitié  moindre.  Ces  deux  huiles  offrent 
donc  un  cas  d'isomérie,  puisqu'elles  sont  composées  des  mêmes  élé- 
ments, unis  dans  les  mêmes  rapports,  mais  avec  une  capacité  de  sa- 
turation différente. 

Comme  le  camphre  de  térébenthine,  le  camphre  de  citron  se  dé- 
compose au  moyen  des  alcalis,  et  fournit  une  huile  qui  possède,  d'à- 
près  mon  analyse,  la  même  composition  que  l'essence  employée. 


CHAPITBE  XTI. 

Huile  de  copahu,  résine  et  baume  de  copahu. 

588.  On  trouve  dans  le  commerce  une  substance  connue  sous  le 
nom  de  baume  de  copahu,  qui  s'extrait,  au  Brésil  et  aux  Antilles,  de 
plusieurs  plantes  du  genre  copaïfera.  Elle  s'obtient,  par  incision,  à 
la  manière  de  la  térébenthine  commune,  avec  laquelle  nous  allons 
lui  trouver  une  grande  analogie. 

Le  baume  de  copahu  se  compose  d'une  résine  acide  et  cristallisa- 
ble,  et  d'une  huile  volatile,  qui  en  forment  la  presque  totalité.  Les 
proportions  peuvent  varier  un  peu,  mais  en  général  il  renferme  40 
à  45  p.  o/o  d'huile  volatile,  et  50  p.  o/^  de  résine  acide.  Il  contient  en 
outre  un  peu  de  résine  molle,  et  quelquefois  des  traces  d'eau.  Notre 
objet  n'est  pas  d'examiner  ici  le  baume  de  copahu  en  lui-même,  mais 
seulement  les  produits  qu'on  en  extrait ,  car  le  baume  n'est  qu'un 
mélange  qui  sera  étudié  plus  tard  avec  attention. 

Par  la  distillation,  le  baume  de  copahu  fournit  son  huile  volatile  et 
laisse  une  résine  jaune  et  transparente.  Celle-ci,  traitée  par  le  naphle, 
s'y  dissout  presque  entièrement.  On  obtient  un  ou  deux  centièmes 
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d'un  résidu  insoluble,  qui  constitue  la  résine  molle.  La  partie  soluble 

est  au  contraire  la  résine  cristallisable  et  acide. 

Nulle  (le  copahu.  Cette  huile ,  convenablement  rectifiée ,  puis  sé- 
ihée  par  quelques  heures  de  digestion  avec  du  clilorure  de  calcium, 
possède  une  densité  de  0,878.  Elle  bout  à  245o.  Elle  est  d'ailleurs  in- 
colore, acre  et  d'une  odeur  aromatique  particulière  .L'alcool  absolu  en 
dissout  les  deux  cinquièmes  de  son  poids.  Il  faul,0u  contraire,  vingl- 
cincf  parties  d'esprit  de  vin  du  commerce  pour  en  dissoudre  yqe  partie. 
Le  sulfure  de  carbone  ,  l'élher  splfurique  la  dissolvant  eu  toutes 
proportions.  Le  potassium  s'y  conserve  sans  iiUération.  tHe  dissout 
le  soufre  et  le  phosphore  ;  elle  absorbe  le  c|ilorç  en  devenant  trouble 
et  visqueuse.  Elle  dissout  l'iode  et  se  colore;  mais  si  Ton  fait  tomber 
quelques  gouttes  d'huile  sur  riode ,  il  y  a  dégagement  de  chaleur  et 
production  subite  d'aci^le  hydriodique. 

L'acide  sulfurique  concentré  lui  comrpuniqu^  une  couleur  hyacin- 
the et  i|ne  consistance  résineuse;  le  mélange  s'échauffe  beaucoup. 
L'acide  nitrique  faible  la  convertit  en  une  sul>stance  résineuse;  l'a- 
cide concentré  l'attaque  subitement,  ^vec  producUon  de  gaz  et  de 
vapeurs  abondants. 

L'acide  hydrochlorique  se  combine  avec  elle  et  forme  un  sel  cris- 
iallisable.  Elle  dissout  les  acides  succinique,  benzoïque  et  hydrocya- 
iiique  sans  s^y  combiner. 

Les  propriétés  de  cette  huile  et  une  analyse  de  MM.  Henry  et  Plisson 
avaient  appris  qu'elle  ne  renfermait  pas  d'oxigène.  Les  recherches 
récentes  de  M.  Blanghet  nous  ont  miçux  fait  connaître  sa  nature; 
elle  est  isomérique  avec  l'essence  de  citron  et  se  compose  ,  comme 
elle,  de  C*°  H »%  avec  le  même  mode  de  condensation. 

589.  Hxdiochlorate  d'huile  de  copahu.  Quand  on  fait  passer  du 
g.u  hydrochlorique  sec  dans  de  l'huile  de  copahu  ,  il  se  dépose  des 
<îrislaux ,  et  il  reste  un  produit  huileux  fumant  et  saturé  d'acide. 

Les  cristaux  sont  incolores  ,  d'une  odeur  camphrée ,  d'une  saveur 
amére  et  aromatique ,  insolubles  dansl'eau  et  solubles  dans  l'alcool. 
L'acide  nitrique  les  dissout  sans  les  altérer.  L'acide  sulfurique  ne  les 
attaque  pas.  Ils  entrent  en  fusion  à  54"  et  en  ébullition  à  186o. 

Ce  composé, qui  diffère  véritablement  de  l'hydrochlorale  d'essence 
de  citron  par  ses  propriétés  chimiques  ou  physiques ,  offre  né;m- 
moins,  d'après  aj.  Blanchet,  la  même  composition  , et  doit  se  repré- 
senter par  C*°  H*%  Ch*  H*. 

3i)0.  ^cidecopahuvique.  Pour  éviter  les  périphrases,  nous  nom- 
mons ainsi  la  résine  cristallisable  et  acide  dont  il  a  été  question 
plus  haut. 

i'iiuv  l'ohtenir   cristallisée,  Schweitrer  dissout  neuf  parties  de 
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baume  de  copaliu  dans  deux  parties  d'ammoniaque  et  abandonne  le 
mélange  au  repos  dans  un  endroit  ft-ais.  Lés  cristaux  qui  s'y  forment 
étant  extraits,  lavés  avec  de  l'éther  et  redi^sous  dans  l'alcool,  four- 
nissent par  évaporation  spontanée,  l'acide  copahuviqué  \mt.  Il  parait 
que  rammonia(|ue  abandonne  l'acide.  Il  n'est  pas  bien  ceftain  que 
ce  produit  crislallisable  et  la  résine  soluble  dans  l'huile  de  pétrole  , 
soient  identiques,  et  cette  dernière  pourrait  bien  contenir  plusieurs 
produits. 

M.  Rose  a  étudié  récemment  cette  résine  cristallisée  et  a  trouvé 
qu'elle  se  combine  avec  les  bases,  en  donnant  naissance  à  des  cori)S 
qui  ont  toutes  les  propriétés  des  sels.  Elle  constitue  donc  un  véritable 
acide. 

Elle  possède  la  même  composition  que  la  colophane  :  cette  compo- 
sition est  donc  représentée  parC*°  H®*  0*. 

Pour  déterminer  son  poids  atomique,  M.  Rose  a  analysé  le  sel  qu'elle 
produit  avec  l'oxide  d'argent.  On  prépare  ce  sel  en  versant  une  dis- 
solution alcoolique  de  nitrate  d'argent  dans  une  dissolution  de  résine 
dans  l'alcool.  En  ajoutant  un  peu  d'ammoniaque,  il  se  précipite  un 
composé  de  résine  etd'oxide  d'argent  quise  dissoudrait  complètement 
dans  un  excès  d'ammoniaque.  Le  précipité  est  cristallin  et  conserve 
sa  structure  cristalline,  même  a|»rès  sa  dessiccation.  Il  est  peu  so- 
luble dans  l'alcool. 

D'après  l'analyse  de  M.  Rose ,  l'acide  contient  quatre  fois  plus 
d'oxigène  que  l'oxide,  et  le  sel  d'argent  est  représenté  par 

C«o  u«4  0*,  AgO. 

L'acide  copahuviqué  donne  des  combinaisons  également  bien  dé- 
finies avec  l'oxide  de  plomb  et  Li  chaux.  Ces  sels  présentent  une 
com|>osition  analogue  à  celle  du  sel  d'argent. 

On  a  étudié  ,depuis  longtemps,  les  produits  qui  se  forment,  quand 
on  combine  la  résine  de  coi)aliu  soluble  dans  le  naphte,  avec  les  bases 
minérales. 

Avec  la  potasse  ,  celte  résine  forme  un  composé  soluble,  amer 
d'une  odeur  désagréable  et  facilemeni  décomposé  parles  acides.  La 
soude  se  comporte  de  même. 

Avec  l'ammoniaque,  elle  forme  un  composé  soluble  dans  l'éther  et 
l'alcool,  mais  pas  dans  Peau.  Par  double  décomposition,  on  se  pro- 
cure tous  les  autres  composés  qui  ne  sont  pas  solubles  dans  l'eau. 
Celui  de  magnésie,  obtenu  à  l'aide  du  copahuvatede  potasse  et  du 
sulfate  de  magnésie,  est  un  précipita  qui  se  laisse  pétrir  et  qui  con- 
serve quelque  cohérence  après  la  dessiccation. 

Les  acétates  des  dernières  sections  sont  précipités  par  une  solution 
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alcoolique  d'acide  copabuvique.  L'alcool  dissout  la  plupart  des  copa- 
huvates insolubles  dans  Peau.  L'éther  les  dissout  presque  tous. 

II  résulte  évidemment  des  recherches  dont  lebaurae  decopahu  a 
été  l'objet ,  qu'il  renferme  une  ou  plusieurs  huiles  isomériques  avec 
l'essence  de  citron,  qui,  en  s'oxidant,  donnent  naissance  à  des  résines 
isomériques  elles-mêmes  avec  la  colophane. 


CHAPITRE    IL^li. 

Huile  de  térébenthine  et  ses  combinaisons. 
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HocTon  Labillardi^.re,  Journ.  de  pharm,,  t.  4,  p.  1. 

Oppermann,  Jnn,  de  chim.  et  de  phys. ,  t.  47 ,  p.  225. 

J.  Bdmas  ,  Ann.  de  chim.  et  de  phys. ,  t.  50,  p.  225. 

J.  Dumas  ,  Ann.  de  chim,  et  de  physiq. ,  t.  52,  p.  400. 

Blanchet  et  Sell,  Journ.  de  pharm.,  t.  20,  p.  224.  • 

BoissENOT  et  Persoz,  Journ.  de  pharm.,  t.  2,  p.  214. 

591.  L'essence  de  térébenthine  s'extrait  en  distillant  avec  de  l'eau 
une  résine  molle,  presque  liquide,  connue  sous  le  nom  de  térében- 
thine et  qui  provient  de  différentes  espèces  du  genre  pinus 

Telle  qu'on  la  rencontre  dans  le  commerce,  elle  contient  plus  ou 
moins  de  résine  formée  par  Taclion  de  l'air,  et,  pour  l'avoir  pure, il 
faut  la  distiller  une  seconde  fois  avec  de  l'eau,  ou  au  moins  à  uim  tem- 
pérature Irés-ménagée. 

Lorsqu'elle  est  pure,  elle  est  incolore,  limpide,  très-fluide  et  douée 
d'une  odeur  particulière  désagréable-  A  22o  ,  sa  densité  est  de  0,86 
d'après  M.  de  Saussure.  Elle  entre  en  ébullition  à  156«. 

L'essence  de  térébenthine  a  été  analysée  par  un  grand  nombre  de 
chimistes  ;  ces  analyses  présentent  des  différences  qui  sont  unique- 
ment dues  à  l'eau,  qui  peut  rester  interposée  dans  l'essence.  Celte 
propriété  suffit  pour  expliquer  pourquoi  quelques  chimistes  ont 
trouvé  de4  à  5  pour  100  d'oxigène  dans  celte  essence,  tandis  qu'en 
réalité  elle  n'en  contient  pas,  quand  elle  est  pure. 

Pour  l'obtenir  à  cet  étal,  il  suffit  d'agiter  l'essence  du  commerce 
,  J  avec  un  peu  de  chaux  vive,  pour  la  priver  d'acide  et  d'eau.  On  la  se- 
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pare  de  la  chaux  et  on  la  distille  avec  précaution.  Le  produit  obtenu, 
redistillé  une  seconde  fois,  doit  ensuite  être  digéré  pendant  vingt- 
quatre  heures  avec  du  chlorure  de  calcium  concassé,  qui  s'empare  de 
Teau  que  Tessence  pourrait  encore  renfermer.  J'ai  trouvé  que  Tes- 
sence  ainsi  purifiée,  possède  une  composition  constante.  Il  résulte, 
néanmoins,  de  quelques  expériences  de  MM.  Blanchet  et  Sell ,  et  de 
Tensemble  des  observations  faites  relativement  à  Taclion  de  Tacide 
hydrochlorique  sur  cette  huile ,  qu'elle  renferme  deux  ou  plusieurs 
huiles  distinctes,  mais  probablement  isomériques.  Ce  sujet  réclame  de 
nouvelles  recherches  que  l'état  de  nos  connaissances  rend  faciles.  Les 
propriétés  et  la  composition  de  l'huile  de  térébenthine  n'ont  été  étu- 
diées que  sur  l'huile  commune  rectifiée. 
Elle  est  composée  d'après  mon  analyse  de  : 

40  at.  carbone                  1550,40               88,5 
52  at.  hydrogène  200,00 1_^6 

1750,40  100,0 

J'ai  pris  la  densité  de  sa  vapeur  plusieurs  fois,  elle  s'est  toujours 
trouvée  égale  à  4,765  ou  4,764,  le  calcul  donne  : 

10  vol.  vapeur  de  carbone      4,213 
8  vol.  hydrogène  0,550 


4,763 

592.  Hydrochlorate  (V essence  de  térébenthine.  Parmi  les  diverses 
combinaisons  que  Pessence  de  térébenthine  paraît  produire  avec  les 
acides ,  il  en  est  une  fort  remarquable,  et  qui  a  fixé  l'attention  d'un 
grand  nombre  de  chimistes.  Je  veux  parler  de  la  matière  obtenue 
par  la  combinaison  de  cette  essence  de  l'acide  hydrochlorique  ,  et 
désignée  sous  le  nom  de  camphre  artificiel.  Ce  corps  a  été  découvert 
par  Kind. 

Pour  l'obtenir,  on  fait  passer  lentement  du  gaz  acide  hydrochlo- 
rique sec  dans  de  l'huile  entourée  de  glace.  Sans  cette  précaution , 
elle  s'échauffe  ,  et  l'acide  hydrochlorique  n'est  pas  absorbé  aussi  par- 
faitement. On  abandonne  la  masse  à  elle-même  pendant  24  heures 
et  on  obtient  alors  une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'une  substance 
blanche  et  cristalline  ,  qui  s'est  déposée  d'une  eau-mère  brune  et  fu- 
mante. Les  chimistes  qui  ont  essayé  de  convertir  l'essence  de  téré- 
benthine en  camphre  artificiel  ne  sont  nullement  d'accord  sur  la 
quantité  qu'on  peut  en  obtenir  :  les  uns  admettent  que  l'essence  n'eu 
fournil  que  le  quart  de  son  poids ,  d'autres  en  ont  obtenu  le  tiers ,  ou 
la  moitié.  Enfin  M.  Thénard  qui  a  fait  l'expérience  avec  un  soin  par- 
ticulier, a  trouvé  que  100  p.  d'essence  donnaient  jusqu'à  110  p.  de 
camphre  cristalli.se  :  ces  100  p.  d'essence  avaient  absorbé  près  du 
tiers  de  leur  poids  d'acide  hydrochlorique  et  le  camphre  avait  été 
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séparé ,  i>ar  expï'èssiou  ,  d'un  liquide  acide ,  incolore,  fumr^nt,  ijirî 

formait  <^nvirort  la  cinquième  partie  du  poids  de  Tessence  em]>loyée. 

Ces  variations  ,  dans  les  quantités  de  camphre  produit ,  dépendent 
d'une  circonstance  srgnaïée  par  MM.  Blanchet  et  Seîl.  Ces  chimistes 
admettent  ^ue  Tessence  de  téréhenthine  renferme  deux  essences  iso- 
mériques ,  capables  de  s'unir  toutes  les  deux  aux  acides.  L'une  d'elles 
formerait  le  camphre  artifiiciel  proprcnnent  dit ,  et  l'autre  pwwluirait 
un  composé  liquide.  €elte  dernière  ti'a  pas  été  étudiée  ,  mais  soh 
existence  ,  qui  né  paraît  t)âs  dôuleuse ,  suffit  pour  expliquer  les  va- 
riaiions  qu'on  Vient  de  signaler,  l'essence  du  commerce  pouvant  en 
renfermer  plus  ou  moins. 

La  composition  du  camphre  attificiel  de  téréhenthine  es!  la  sui- 
van  le  : 

40  at.  carhone  70,03  ' 

34  at.  hydrop,ène  9,72 

2  at.  chlore  20.25 


100,00 
Celle  composition  se  représente  par  la  formule 

C^o  H»*,  Ch2   H», 

c'esl-à-dire  par  des  volumes  égaux  d'essence  et  d'acide. 
Comme  cette  analyse  différait  de  celle  qni  a  été  assignée  à  ce  corp» 

par  M.  Oppermann ,  elle  a  été  exécutée  sur  du  camphre  préparé  avec 

de  TesseTice  de  térébenthine  bien  rectifiée ,  et  que  j'avais  purifiée 

moi-même  avec  lin  soin  minutieux. 
Le    camphre  Èirtifidel    ou   mieux  Vhydrochlorate   d'essence  de 

térébenthine  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  plus  ou  moin^  vo- 
lumineux ,  selon  le  soin  qu'on  a  mis  à  les  obtenir,  d'un  blanc  de 

neige  ,  lorsqu'ils  sont  purs;  d'une  odeur  particulière, rappelant  celle 
iiu  camphre  ordinaire.  Cette  substance  est  fusible  au  dessus  de  lOQo, 
l'alcool  à  0,80(5  en  dissout  à  14",  le  tiers  de  son  poids  ,  et  si  l'on  sa- 
ture la  dissolution  à  une  température  plus  élevée  ,  IVxcès  cristallise 
par  le  refroidissement.  Ce  corps  est  volatil ,  mais  non  sans  altération; 
car  si  on  essaie  de  le  distiller  dans  une  cornue,  le  produit  obtenu 
est  toujours  acide  et  exhale  une  odeur  piquante  d'acide  hydrochlo- 
ricjue,  ce  qui  est  l'indice  d'une  décomposition  partielle. 

M.  Oppermann  a  montré  que  le  camphre  artificiel  décomposé  par 
la  chaux  se  transforme  en  chlorure  de  calcium  et  eau,  son  hydrogène 
carboné  étant  mis  en  liberté.  Cette  expérience  réussit  très-bien,  en 
distillant  rajjidement  au  bain  d'huile,  un  mélange  de  camphre  arti- 
ficiel et  de  deux  ou  trois  fois  son  poids  de  chaux  vive.  Le  produit 
obtenu  ,  mêlé  de  chaux ,  est  distillé  de  la  même  manière  cinq  ou  six 
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^is.  On  ohtli'nl  enfin  les  trois  qnarts  du  poids  du  camphre  employé, 
en  une  huile  incolore  qui  offre  la  même  composition  que  Tessence 
4ie  lérébeothine. 

Pour  la  débarrasser  dequelques  traces  de  camphre  artificiel  qu'elle 
conserve  obstinément ,  on  peut  la  distiller  sur  la  baryte  ou  sur  l'al- 
liage de  potassium  et  d'antimoine.  En  recueillant  séparément  les 
premierg  pcroduits ,  on  obli«*nt  eu  définitif  ime  huile  claire  ,  qui 
ressemble  à  l'essence  de  térébenthine  par  sa  composition  élémentaire, 
la  densité  de  sa  vapeur  et  presque  toutes  ses  propriétés  ;  mais  qui 
se  prend  en  masse ,  sous  l'influence  de  l'acide  bydrochlorique ,  sans 
donner  de  résidu  liquide.  C'est  la  base  du  camphre  artificiel,  dégagée 
de  l'autre  huile  qui  l'accompagne  dans  l'essence  commune. 

Quand  on  foit  passer  de  l'acide  bydrochlorique  dans  de  l'essence  de 
térébenthine  ,  indépendamment  de  la  matière  que  je  viens  de  décrire, 
il  se  produit,  en  effet ,  ime  combinaison  liquide  fumante,  qui  est 
plus  légère  que  l'eau  et  à  laquelle  l'eau  n'enlève  pas  son  acide.  Celle 
substance  possètle  une  odeur  particulière  très- piquante.  A  la  distil- 
lation ,  elle  donne  d'abord  le  gaz  hydroohlorique  qui  y  était  simple- 
ment dissous  ,  puis  ensuite  quelques  gouttes  d'une  huile  épaisse,  et 
en&ù  une  huile  jaune  clair  qui  passe  pour  être  la  combinaison  elle- 
même.  11  reste  dans  la  cornue  une  substance  qui  ressemble  à  de  la 
poix  et  qui  parait  être  le  produit  d'une  altération  de  la  matière.  Si  l'on 
traite  la  combinaison  liquide  par  le  carbonate  de  soude, celui-ci  s'em- 
pare de  l'excès  d'acide  ,  et  la  combinaison  devient  incolore  et  plirs 
légère.  L'étude  de  cette  substance  laisse  encore  beaucoup  ô  désirer; 
l'analyse  n'en  a  pas  été  faite.  Elle  offiirait  quelque  difikulté ,  car  ce 
produit  doit  consister  en  une  combinaison  liquide  à  la  température 
ordinaire,  contenant  du  camphre  artiàciel  solide  ,  qu'il  serait  diffi- 
cile d'exclure  d'une  manière  absôhie. 

393.  Hydrate  d'essence  de  térébenthine.  Il  nous  semble  que  c'est 
sous  ce  nom  qu'il  convient  de  désigner  une  substance  aperçue  pu 
étudiée  par  un  grand  nombre  de  chimistes  .  mais  sur  laquelle  nous 
manquons  toutefois  de  données  précises,  comme  on  va  le  voir. 

Geoffroy  avait  obtenu  par  ta  distillation  de  l'huile  de  térébenthine 
un  sublimé  cristallin.  Tingry  avait  remarqué  que  celle  huile,  aban- 
donnée à  elle  même  dans  des  flacons ,  en  tapissait  les  parois  de  cris- 
laux  aiguillés.  MM.  Boissenot  et  Persoz  ont  de  leur  côlé  obtenu  des 
cristaux  en  exposai^t  l'essence  à  17°  au  dessous  de  zéro.  Il  est  présu- 
mable  que  les  cristaux  obtenus  dans  les  deux  premiers  cas  sont  iden- 
tiques et  que  les  derniers  con:)titucnt  un  produit  distinct  sur  lequel 
ïïous  manquons  de  renseignements. 

TOI.    I.  OB.  27 
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Il  est  certain  que  Tessence  de  térébenthine  bumide ,  abandonnée  à 
elle-même ,  produit  des  cristaux  qui  se  développent  à  chaque  point 
du  vase  occupé  par  une  gouttelette  d'eau.  Ce  sont  ceux  que  Tingry 
avait  observés ,  et  qu'on  retrouve  dans  presque  tous  les  vieux  flacons 
d'essence  de  térébenthine.  Dans  un  ballon  qui  contenait  de  Tessence 
et  de  TeaU;  j'ai  pu  suivre  les  progrès  de  leur  formation,  et  j'ai  vu 
chaque  goutte  d'eau  se  convertir  en  quelques  jours  en  un  groupe  de 
cristaux. 

11  est  également  certain ,  qu'en  distillant  de  l'essence  ancienne  avec 
de  l'eair,  on  obtient  un  liquide  aqueux  qui  renferme  plus  ou  moins  de 
ce  même  produit. 

Enfin ,  il  est  présumable  que  cette  matière  se  développe  également 
dans  d'autres  huiles  essentielles ,  telles  que  l'huile  de  basilic  et  celle 
de  cardamome,  comme  on  le  verra  plus  bas. 

Voici  les  propriétés  qu'on  altribue  à  cette  substance. 

Elle  est  incolore ,  insipide  et  inodore.  Elle  cristallise  en  prismes 
rhomboïdaux  de  84  et  96°.  Ces  prismes  forment  ordinairement  des 
groupes  étoiles.  Elle  est  plus  pesante  que  l'eau.  Jetée  sur  un  charbon 
ardent,  elle  fond  et  se  volatilise  en  une  fumée  blanche,  épaisse  et 
d'une  odeur  résineuse.  Elle  fond  vers  150°  et  se  sublime  vers  155"  ; 
ces  deux  points  paraissent  mal  déterminés.  Elle  exige  200  parties 
d'eau  froide  pour  se  dissoudre,  mais  elle  se  dissout  dans  22  p.  d'eau 
bouillante  et  cristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  L'alcool 
la  dissout;  l'eau  la  précipite  de  celte  dissolution  ;  l'élher  la  dissout 
aussi;  l'huile  de  térébenthine  bouillante  la  dissout ,  mais  la  retient  à 
froid  ;  l'huile  d'oeillette  la  dissout  aussi  à  chaud  ;  mais  par  le  refroi- 
dissement, elle  la  laisse  cristalliser. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout,  se  colore  en  rouge,  et 
prend  une  odeur  musquée;  l'eau  la  précipite  de  cette  dissolution.  L'a- 
cide nitrique  concentré  la  dissout  à  froid  et  la  décompose  à  chaud  ;  l'a- 
cide acétique  la  dissout  très-facilement,mème  à  froid.  Il  parait  qu'elle 
existe  en  dissolution  à  la  faveur  de  cet  acide  dans  l'eau ,  qui  distille 
avec  l'essence  de  térébenthine.  L'acide  bydrocblorique  la  dissout  à 
chaud. 

Quand  on  la  distille  avec  de  l'acide  phosphorique  sirupeux ,  oo 
obtient  de  Peau  et  une  huile  fluide  qui  possède  une  odeur  de  romarin 
ou  de  camphre.  Il  est  probable  que  l'acide  s'est  emparé, de  l'eau,  et 
que  l'huile  de  térébenthine  a  été  mise  en  liberté. 

Toutes  les  propriétés  de  ce  corps  s'accordent  donc  avec  l'analyse 
qui  nous  engage,  M.  Péligot  et  moi,  à  le  considérer  comme  un  hy- 
drate d'essence  de  térébenthine.  Celle-ci ,  faite  sur  des  cristaux  dé- 
posés spontanément  dans  l'essence  de  térébenthine,  dans  l'essence  de 
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basilic  et  dans  Tessence  de  cardamomum  minus, à  donné  les  mêmes 
résultais;  savoir: 

C*«     1530,4  63,6 

H*«      275,0  11,4 

0«        600,0 25,0 

2405,4  100.0 

c'est-à-dire,  C*''H«*  +  H>*0«. 

A  la  vérité ,  n'ayant  pas  eu  ces  trois  matières  en  quantité  suffisante 
pour  les  étudier,  nous  n'oserions  assurer  qu'elles  soient  identiques, 
bien  que  cela  soit  probable.  Mais  on  peut  assurer ,  du  moins ,  que  si 
elles  ne  sont  pas  identiques,  elles  sont  isomériques.  En  tout  cas,  la 
formule  dont  il  s'agit  serait  bien  celle  de  Tbydratede  térébenthine  le 
plus  ordinaire. 

Une  substance  qui  se  forme  par  le  simple  concours  de  Teau  et  de 
l'huile  de  térébenthine  doit  se  retrouver  dans  une  foule  d'occasions. 
Les  résines  en  présenteront  sans  aucun  doute  des  quantités  plus  ou 
moins  notables ,  quand  on  saura  mieux  les  étudier. 

Keste  à  examiner  le  produit  qui  se  dépose  des  essences  de  térében- 
thine fortement  refroidies. 

S94.  Colophane,  Quand  on  sommet  la  térébenthine  à  une  distilla- 
tion ménagée,  on  obtient  de  l'huile  volatile  et  un  résidu  résineux 
auquel  on  donne  le  nom  de  colophane.  Cette  matière  a  pour  compo- 
«ilion  C*°  H**  0*,  c'est-à-dire  qu'elle  se  représente  par  de  l'essence 
de  térébenthine  oxigénée.  Cependant  il  ne  faudrait  pas  y  voir  un  pro- 
duit homogène  ,  car,  d'après  M.  Unverdorben,  la  colophane  peut  se 
diviser  en  deux  résines  acides  distinctes. 

Pour  les  séparer,  on  traite  à  froid  la  colophane  par  de  l'alcool  à 
72  centièmes ,  et  on  l'épuise  à  l'aide  de  ce  dissolvant. 

l^e  résidu  insoluble ,  traité  par  l'alcool  bouillant ,  s'y  dissout  tout 
«ntier  et  cristallise  par  le  refroidissement.  C'est  l'acide  sylvique. 

La  portion  dissoute  par  l'alcool  froid,  précipitée  par  une  dissolution 
alcoolique  d*acéta le  de  cuivre,  donne  un  sel,  qui  est  le  pinate  de 
<^uivre  ,  d'où  l'on  retire  l'acide  pinique  au  moyen  d'un  acide  quel- 
conque. 

L'acide  sylvique  et  l'acide  pinique  constituent  presque  la  totalité 
^^  la  colophane.  Cependant,  on  y  trouve  encore  des  traces  d'une  résine 
indifférente ,  soluble  dans  l'alcool  froid ,  mais  que  l'acétate  de  cuivre 
'•e  précipite  point. 

L'acide  sylvique  est  incolore ,  cristallisé  en  prismes  rbomboïdaux 
terminés  par  quatre  facettes  ;  ils  sont  ordinairement  si  larges ,  qu'ils 
rassemblent  à  des  tables.  11  fond  au  dessus  de  lOO».  L'eau  ne  le  dis- 
sout pas,  mais  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  facilement.  L'alcool  à 
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72  ceiHièffîes  boaillant  en  prend  le  (iers  de  son  poids ,  mais  il  Taiwan" 
donne  en  grande  partie  par  le  refroidissement  sous  forme  cristallisée. 
L'eau  le  précipite  de  ses  dissolutions  alcooliques.  Les  huiles  volatiles 
ou  grasses  le  dissolvent  en  toutes  proportions. 

L*acide  sulfurique  concentré  le  dissout;  Teau  le  précipite  de  cette 
dissolution  ;  mais  selon  M.  Onverdorben ,  le  précipité  possède  les  pro- 
priétés de  Tacide  pinique.  L'acide  nitrique  le  convertit  en  un  autre 
acide  résineux. 

Les  sylvates  de  potasse,  de  soude  et  d*ammoniaque  sont  solubles 
dans  Teau.  Ceux  des  autres  bases  ne  s'y  dissolvent  pas;  mais  Télher 
et  même  Taicool  les  dissolvent  souvent.  Le  syîvate  de  magnésie  en 
particulier  est  soluble  dans  Talcool. 

L'acide  sylvique  possède  la  même  composition  que  Ta  colophane. 
Elle  peut  être  considérée  comme  crn  oxide  d'essence  de  térébenthine 
dont  la  formule  est  représentée  par 

C»*»     5000,8  79,28 

fl«*       400,0  10,36 

0*^        400,0 10,56 

5860,8  100,00 

La  solution  de  l'ëcide  sylvique  dans  Talcool  n'est  pas  troublée  par 
Vamnoniaque  liquide.  Cet  alcali  le  dissout  facilement,  après  qu'il  a 
été  précipité  par  l'eau  de  sa  dissolution  alcoolique.  La  potasse  agit  de 
la  même  manière ,  à  moins  qu'on  n'en  mette  un  excès ,  qui  précipite 
alors,  an  sous^sylvate  de  potasse ,  combinaison  peu  soluble  dans  un 
excès  de  base. 

Quand  on  met  en  contact  l'acide  sylvique  dissous  dans  l'alcool  avec 
une  dissolution  alcoolique  de  nitrate  d'argent ,  il  ne  se  fait  aucun  pré- 
cipité; mais  si  on  ajoute  un  peu  d'ammoniaque  à  la  liqueur,  on  ob- 
tieat  un  précipité  blanc ,  pulvérulent,  soluble  dans  l'alcool,  soluble 
aussi  dans  un  excès  d'ammoniaque.  C'est  le  sylvale  d'argent. 

La  dissolution  alcoolique  d'acide  sylvique  donne  un  précipité,  lors- 
qu'on la  mêle  avec  une  dissolution  également  alcoolique  d'acétate  de 
plomb.  On  peut  purifier  le  produit  en  le  lavant  plusieurs  fois  avec  de 
l'alcool ,  car  il  n'y  est  pas  soluble.  C'est  un  sylvate  de  plomb ,  qui  est 
sotfs  la  forme  d'une  poudre  blanche  non  cristalline,  il  fond  à  une 
douce  chaleur ,  comme  une  résine. 

Les  sylvates  d'argent  et  de  plomb  possèdent ,  d'après  M.  Rose,  la 
même  composition  ;  Tacide  renferme  quatre  fois  plus  d'oxigène  que 
la  base;  leur  formule  est  donc 

C8  0  H6*0*  +  R0. 
L'acide  pinique  ressemble  toul-à-fait  à  la  colophane.  Il  se  dissout 
dans  l'alcool,  l'étber,  les  huiles  grasses  on  volatiles,  mais  point 
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tîciTisreau.  Ses  dissolutions  s'allèrent  à  Tair,  l'acide  paraissant  s'oxi- 
ijéner  davantage. 

Les  pinates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque  se  dissolvent 
dans  l'eau ,  mais  s'en  séparent  par  Taddition  d'un  sel  alcalin  quel- 
conque. 

Les  pinales  des  autres  bases  sont  insolubles  dans  Teau  ;  ils  sont 
fort  souvent  insolubles  dans  l'alcool,  mais  beaucoup  se  dissolvent 
dans  l'éth^. 

D'après  M.  H.  Rose,  l'acide  pinique  esl  absolument  isomérique a.vec 
l'acide  sylvique  et  se  représente,  comme  lui ,  par  C*«  U**  0*. 

Il  est  présumable  que  ces  deux  acides  résultent  de  Toxidatiay  spoHr 
tanée  des  deux  huiles  qui  composent  l'essence  de  térébenlhine  com- 
mune. Cependant  il  faudrait  des  expérieaces  précises  jpour  le  dé- 
montrer. 


CHAPITRE   X^VIII. 

f-e'i 'ammoniacaux,  et  amides  formées  parles  acides  minéraux, 

595.  Les  diverses  combinaisons  que  l'ammoniaque  constitue  en 
s'unissant  aux  acides,  ont  toujours  excité  l'intérêt  des  chimistes,  et 
cet  intérêt  s'est  encore  augmenté  dans  ces  derniers  temps,  par  suite 
de  l'analogie  incontestable  qui  existe  entre  ces  composés  et  les  ma- 
tières élhérées  dont  on  vient  de  lire  l'histoire. 

L'ammonia«|ue  joue,  comme  on  sait,  le  rôle  d'une  base  énergique, 
capable  de  rivaliser  avec  les  bases  alcalines  et  occupant  à  peu  près  le 
même  rang  que  ia  magnésie  dans  l'ordre  selon  lequel  elles  tendent  à 
s'unir  aux  acides.  Pour  remplacer  une  quantité  de  base  contenant 
tin  atome  d'oxigéne,  il  faut  quatre  volumes  d'ammoniaque.  Son  équi- 
valent est  donc  représenté  par 

2  at.  azote               177,02               82,53 
6  at.  hydrogène        57,50 17,47 

1  at.  ammoniaque  214,52  100,00 

£n  appelant  atome  la  quantité  de  ce  corps  qui  sature  la  même 
<iuantité  d'acide  qu'un  atome  de  potasse. 

Tous  les  hydracides  se  combinent  avec  l'ammoniaque  sèche  et  or- 
dinairement il  en  résuite  des  composés  formés  de  volumes  égaux  des 
deux  gaz.  Ces  composés  sont  tous  volatils  sans  décomposition  et  an- 
bydres.  Ils  sont  tous  solubleset  on  retrouve  facilement  dans  leursdis- 
solutions  les  caractères  les  plus  délicats  de  l'acide  qui  leur  a  donné 
naissance,  ce  qui  les  distingue  des  éthers  proprement  dits. 
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Les  acides  oxigénés  secs  ne  se  combinent  point  avec  Pammoniaque, 
sans  lui  faire  éprouver  une  profonde  altération  et  sans  subir  eux- 
mêmes  une  modification  évidente,  qui  donne  naissance  à  des  compo- 
sés analogues  aux  amides.  On  examinera  plus  loin  ces  phénomènes, 
relativement  aux  acides  sulfurique  et  sulfureux. 

Les  acides  oxigénés ,  sous  Tinfluence  de  Teau,  se  combinent  avec 
Tammoniaque  et  constituent  ainsi  des  Sels  qui  sont  toujours  hydratés, 
si  Ton  s'en  tient  du  moins  aux  épreuvres  tentées  jusquMci  sur  ces 
composés. 

On  peut  donc  se  représenter  de  la  manière  suivante,  les  combinai- 
sons que  nous  venons  de  signaler.  « 

Hydrochlorate  d'ammoniaque  Ch*  H*,  Az*  H« 
Sulfate  anhydre  S  0%  Ar»  H« 

Sulfate  hydraté  S  0',  Az»  H»,  H»  0 

Le  sulfate  anhydre  possède  des  propriétés  telles,  qu'on  peut  préfé- 
rer avec  raison,  une  formule  analogue  à  celle  d'une  amide  hydratée 

SO%Az'HSH*0. 

Les  combinaisons  ammoniacales,  de  même  que  celles  des  carbures 
d'hydrogène  déjà  étudiés,  se  laissent  donc  représenter  par  des  for- 
mules d'une  forme  générale.  Quatre  volumes  de  ces  bases  hydrogé- 
nées remplacent  toujours  un  ^tome  de  potasse ,  comme  on  l'a  déjà 
remarqué. 

396.  C'est  néanmoins  ici  le  cas  de  faire  ressortir  une  théorie  pro- 
posée déjà  par  M.  Ampère,  à  l'occasion  des  combinaisons  singulières 
qu'on  a  décrites  sous  les  noms  d'hydrures  ammoniacaux  de  mercure 
ou  de  potassium  et  de  mercure.  Ces  composés  qu'on  a ,  avec  tact 
de  motifs,  comparés  aux  alliages,  renfermeraient,  selon  M.  Ampère 
une  espèce  de  métal  formé  de  2  volumes  d'azote  pour  8  volumes 
d'hydrogène.  Rien  n'empêche  de  classer  un  tel  composé  à  côté  des 
métaux,  quand  on  range  déjà  le  cyanogène  à  côté  du  chlore  et  des 
autres  corps  non  métalliques  analogues. 

On  aurait,  cette  base  admise,  la  série  suivante  : 

Az*  B'  corps  analogue  au  chlore,  existant  dans  les  amides. 
Az'  H*  ammoniaque. 

Az*  H»  corps  analogue  aux  métaux.  Ammonium. 
Az*  H®  0  proloxide  d'ammonium. 

Az*  H*,  Ch*  hydrochlorate  d'ammoniaque  ou  plutôt  chlorure  d'am- 
monium. 
Az'  H*  0,  S  0"  sulfate  d'ammoniaque  ou  plutôt  sulfate  de  protoxide 
d'ammonium, 

et  ainsi  de  suite  pour  les  divers  sels  d'ammoniaque  connus.  Relative- 
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ment  à  la  combinaison  qui  se  forme  entre  Tacidesulfuriqne  anhydre, 
par  exemple,  et  Pammoniaque,  elle  serait  nécessairement  considérée 
comme  une  amide. 

Voici  les  avantages  principaux  de  cette  théorie,  autant  que  je  puis 
les  apprécier. 

Elle  explique  la  formation  des  amalgames  si  remarquables  qui  en 
a  donné  la  première  idée. 

Elle  fait  disparaître  les  hydrochlorales,  hydriodales  et  autres  sels 
d'ammoniaque  analogues,  dont  l'existence  embarrasse  la  théorie  des 
chlorures,  iodures,  etc. 

Elle  donne  ufte  simplicité  parfaite  aux  formules  des  chlorures 
doubles,  iodures  doubles  et  autres  composés  analogues  qui  renfer- 
ment descombinatsons  ammoniacales;  tandis  que  dans  Tautre  théorie, 
ces  formules  sont  compliquées  et  d'une  forme  inusitée. 

Elle  rend  bien  compte  du  rôle  basique  de  Pammoniaque,  puisque 
ce  n'est  plus  elle  qui  joue  le  rôle  de  base ,  mais  un  oxide  qui  se  pro- 
duit par  Tunion  de  Fammoniaque  et  de  Teau.  Cet  oxide  devient 
donc  (out-à-fait  comparable  à  la  potasse  ou  à  la  soude. 

Elle  explique  mieux  l'isomorphisme  des  sels  ammoniacaux  avec  les 
combinaisons  analogues  du  potassium  ou  du  sodium;  carVammonium 
remplace  partout  le  potassium,  par  exemple,  et  Toxide  d'ammonium, 
la  potasse. 

Voici  maintenant  ses  inconvénients  : 

Elle  repose  sur  l'existence  d'une  combinaison  Az*,H>,qui  n'a  pas 
été  isolée; 

Et  sur  l'existence  d'un  oxide  d'ammonium,  Az^  H^  0,  qui  nous  est 
parfaitement  inconnu,  bien  que  l'ammoniaque  et  l'eau  puissent  le  pro 
duire  en  se  combinant  et  que  l'on  ait  mis  ces  deux  corps  en  présence 
dans  les  circonstances  les  plus  favorables  à  la  combinaison. 

Elle  conduit  à  supposer  l'existence  d'un  grand  nombre  de  combi- 
naisons inconnues,  qui  remplaceraient  tous  les  composés  hydrogénés 
connus,  dans  les  produits  que  ceux-ci  forment  en  s'unissant  aux 
acides. 

fille  oblige  donc  à  admettre  un  grand  nombre  de  carbures  d'hydro- 
gène hypothétiques,  jouant  le  rôle  de  métaux,  chose  possible,  mais 
difficile  à  admettre  sans  preuve. 

Ainsi,  comme  on  l'a  déjà  signalé,  la  théorie  des  éthers  et  celle  des 
combinaisons  ammoniacales  se  trouvent  liées  si  étroitement  qu'elles 
se  décideront  probablement  l'une  par  l'autre.  Ceux  qui  attribuent  le 
J'oie  de  base  à  l'élher  sulfurique,  admettront  l'oxide  d'ammonium; 
ceux  qui  regardent  l'ammoniaque  comme  une  base,  doivent  attribuer 
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le  môin€  rôle  à  Thydrogône  carboné  et  à  ses  analogues.  En  montrant 
que  les  deux  ihéories  sont  admissibles,  nous  avons  donné  une  juste 
idée  de  Pétat  delà  question;  en  préférant  le  dernier  point  de  vue,  nous 
avons  suivi  Topinion  générale. 

Les  chimistes  qui  ont  porté  leur  attention  sur  la  philosophie  de  la 
science  ont  tous  été  frappés  des  difificultés  que  l'histoire  de  Tammo- 
niaque  faisait  naître,  et  ont  cherché  dès  longtemps  à  y  découvrir 
quelque  radical  métallique,  afin  de  ramener  ce  corps  dans  la  grande 
famille  des  oxides.  Après  les  tentatives  inutiles  de  Davy  etdeM.  Ber- 
zélius,  faites  il  y  a  vingt  ans,  on  en  est  revenu  à  Tidée  première  qui 
consiste  à  regarder  Tammoniaque  comme  jouant  le  rôle  de  base  par 
elle-même.  Cette  discussion,  presque  oubliée,  se  trouve  rajeunie  par 
sa  connexion  avec  la  théorie  des  éthers. 

Il  est  impossible  de  méconnaître  ce  i\u*ï\  y  a  de  large  et  de  grand 
dans  le  point  de  vue  qui  ramènerait  toutes  ces  combinaisons  si  di- 
verses aux  lois  connues  qui  règlent  celles  des  oxides  métalliques. 
Qn  ne  s'étonnera  donc  pas  si ,  en  mainte  occasion ,  malgré  les  motifs 
qui  m'ont  porté  à  adopter  Topinion  contraire,  j'ai  penché  vers 
celle-ci. 

D'un  autre  côté,  toutefois,  ce  n'est  point  comme  fait  isolé,  qu'on 
attribue  à  l'ammoniaque  le  rôle  d'une  base  alcaline.  On  y  voit  une 
conséquence  d'un  principe  qui  n'est  pas  moins  étendu  que  le  précé- 
dent,  ni  moins  digne  d'attention.  N'est-il  pas  naturel  d'admettre, 
en  effet,  que  l'hydrogène,  en  s'unissant  aux  corps  simples ,  puisse 
constituer  tantôt  des  acides,  tantôt  des  bases,  selon  que  ses  propriétés 
prédominent  ou  succombent  en  présence  de  l'élément  antagoniste? 
Si  la  théorie  de  l'ammonium  eût  été  généralement  admise,  c'est  à 
réther  sulfurique  et  à  ses  analogues  qu'on  aurait  attribué  le  rôle  de 
base.  Dans  l'ensemble  des  phénomènes  connus ,  il  n'y  a  que  ceux  qui 
se  rapportent  à  la  théorie  des  subslitutioiis  qui  ne  puissent  s'expliquer 
que  dans  une  seule  hypothèse,  celle  qui  est  admise  dans  cet  ouvrage. 
Voilà ,  si  je  ne  me  trompe ,  l'étal  de  la  question ,  au  moment  où  j'écris 
ces  lignes.  Comme  dans  toutes  les  époques  de  transition  dans  les 
sciences,  les  faits  nombreux  étudiés  depuis  quelques  années,  au  lieu 
d'éclaircir  la  question  qui  a  fait  naître  les  premières  difiicultés,  ont 
au  contraire  augmenté  nos  doutes,  ea  élargissant  le  cercle  de  la 
discussion. 

Laissant  de  côté  ces  hypothèses,  notis  nous  en  tiendrons  ici  à 

l'expression  pure  et  simple  des  faits,  jusqu'à  ce  que  l'expérience  ait 

prononcé.  Nous  regarderons  donc  l'ammoniaque  comme  hase  par 

elle-même. 

397.  Les  caractères  généraux  des  sels  ammoniacaux  mérittot 
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<iuel(|ue  atlenlion ,  en  ce  qu'ils  sont  fort  analogues  à  ceux  des  sels 
de  potasse  ou  de  soude,  quoique  leur  composition  les  rapproche 
beaucoup  des  étbers,  qui  en  diffèrent  tant  par  leurs  propriétés. 

Ils  sont  tous  solubles,  incolores,  â*une  sa?eur  piquante.  Ils  sont 
tous  solides,  à  Texception  du  fluoborale  basique.  Ils  sont  neutres, 
alcalins  ou  acides  selon  les  proportions  d'acide  et  de  base.  Les  sels 
basiques  ont  ordinairement  une  odeur  ammoniacale. 

Beaucoup  d*entre  eux,  et  particulièrement  ceux  qui  renferment 
des  acides  gazeux,  se  volatiHsent  sans  altération.  Ceux  qui  contiennent 
des  acides  oxigénés  et  stables  se  décomposent  par  la  chaleur,  en 
donnant  divers  produits,  parmi  lesquels  il  faudrait  chercher  des 
amides. 

Le  chlore  en  décompose  toujours  la  base ,  en  formant  du  chlorure 
d'azote,  ou  en  dégageant  Pazote. 

L'amalgame  de  potassium  produit  avec  tous  ces  sels  Thydrure 
ammoniacal  déjà  étudié. 

Les  bases  de  la  première  section  en  dégagent  l'ammoniaque  à  froid. 
La  magnésie  produit  cet  effet  d'une  manière  partielle,  et  il  en  est 
de  même  des  oxides  de  zinc,  de  cuivre  ,  de  nickel ,  de  cobalt  et  en 
général  des  oxides  qui  forment  des  sels  doubles  avec  Tammoniaque. 

Dans  les  sels  ammoniacaux,  l'acide  se  retrouve  avec  tous  ses 
caractères.  Ainsi,  Thydrochlorate  précipite  les  sels  d'argent  et  possède 
toutes  les  propriétés  des  chlorures  dissous;  le  sulfate  précipite  les 
sels  barytiques  et  ressemble  entièrement  aux  sulfates  métalliques 
solubles,  etc. 

On  peut  donc  établir,  d'une  manière  certaine,  que  dans  cette  classe 
de  sels,  la  base  et  l'acide  obéissent  avec  facilité  et  promptitude  aux 
lois  qui  régissent  les  réactions ^cs  acides,  des  bases  ou  des  sels  sur 
les  sels ,  c'est-à-dire  aux  lois  si  fécondes  posées  par  Berthollet. 

Les  élhers  composés,  au  contraire,  résistent  à  ces  réactions, 
comme  si  une  affinité  trop  énergique  en  retenait  les  molécules  com- 
binées et  qu'il  fut  nécessaire  de  faire  concourir  l'action  du  temps 
avec  celle  des  réactifs  ordinaires  pour  déterminer  leur  séparation. 

Nous  allons  étudier  maintenant  les  principaux  caractères  des 
espèces  les  plus  importantes  de  ce  genre  de  sels. 

598.  Hydrochlorate  d'ammoniaque.  On  désigne  aussi  oe  sel  sous 
le  nom  de  sel  ammoniac  et  de  muriate  d'ammoniaque. 

Ce  sel  a  longtemps  été  employé  exclusivement  pour  obtenir  pres- 
que toutes  les  combinaisons  de  Pammofiiaque.  Il  possède  en  outre 
quelques  usages  industriels,  qui  lui  ont  acquis  une  assez  grande  im- 
4H)rtance.  Autr^is  on  le  tirait  entièrement  d'Egypte.  BlaintenaDi 
sa  fabrication  peut  se  faire  et  s'exécute  en  tout  pays. 
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En  Egypte,  où  le  combustible  ordinaire  est  rare,  on  emploie, 
pour  le  remplacer,  la  fiente  des  chameaux.  La  combustion  de  cette 
fiente  fournit  une  suie  qui  s'attache  aux  parois  des  cheminées,  et 
qu*on  récolte  pour  eb  extraire  ensuite,  par  sublimation,  le  sel 
ammoniac. 

On  prépare  aujourd'hui  Thydrochlorate  d'ammoniaque,  en  Europe, 
au  moyen  de  la  distillation  des  matières  animales,  qui  fournissent 
toutes,  durant  leur  décomposition  par  la  chaleur,  une  grande 
quantité  d'ammoniaque  à  Tétat  de  carbonate  ou  d'acétate.  L^  détail 
des  procédés ,  qu'on  emploie  en  grand  pour  la  préparation  de  ce  sel, 
se  trouvera  dans  le  dernier  volume  de  cet  ouvrage.  J'en  donnerai 
seulement  ici  une  description  succincte. 

Pour  préparer  l'hydrochlorate  d'ammoniaque ,  on  distille  des  ot 
ou  d'autres  débris  animaux  dans  des  cornues  de  fonte.  On  recueille 
dans  les  récipients  une  liqueur  brune ,  contenant  beaucoup  de  car- 
bonate d'ammoniaque  et  de  l'huile  empyreumatique.  On  filtre  cette 
liqueur  au  travers  d'une  couche  de  plâtre,  réduit  en  poudre.  De  là, 
résuite  une  double  décomposition.  Le  carbonate  d'ammoniaque  se 
change  en  sulfate  d'ammoniaque,  et  le  sulfate  de  chaux  en  carbonate 
de  chaux  insoluble.  Cette  décomposition  se  fait  très-bien,  malgré  le 
peu  de  solubilité  du  sulfate  de  chaux,  et  l'on  comprend  qu'elle 
présente  une  économie  réelle  dans  tous  les  pays  où  l'on  rencontre  du 
plâtre  en  abondance.  On  emploie  le  sulfate  de  fer,  dans  les  pays  où 
Ton  ne  trouve  pas  de  plâtre.  Dans  l'un  et  l'autre  cas,  on  obtient, 
après  filtration ,  du  sulfate  d'ammoniaque  dissous.  On  concentre  la 
liqueur  et  on  y  ajoute  du  sel  marin.  En  continuant  l'évaporation ,  le 
sel  marin  et  le  sulfate  d'ammoniaque  se  décomposent  mutuellement, 
et  par  la  concentration  des  liqueurs  on  recueille  du  sulfate  de  soude, 
qui  se  précipite  en  raison  de  sa  moindre  solubilité.  Il  reste  en  disso- 
lution dans  l'eau-mère  de  l'hydrochlorate  d'ammoniaque.  On  évapore 
celle-ci  pour  le  faire  cristalliser  ;  on  le  purifie  par  de  nouvelles 
cristallisations  et  ou  le  sublime. 

On  tire  aussi  du  sel  ammoniac  des  eaux  qui  se  recueillent  dans  la 
distillation  du  charbon  de  terre  pour  obtenir  le  gaz  de  l'éclairage  ou 
le  coke.  Ces  eaux  contiennent  du  carbonate  d'ammoniaque,  que  Ton 
décompose  directement  au  moyen  de  l'acide  hydroehlorique.  On 
obtient  ainsi  du  premier  coup  de  l'hydrochlorate  d'ammoniaque. 

On  peut  préparer  aussi  ce  sel  au  moyen  de  l'urine  putréfiée,  qui 
contient  beaucoup  de  carbonate  d'ammoniaque  provenant  de  la 
destruction  de  l'urée. 

Enfin ,  le  sel  ammoniac  se  rencontre  dans  la  nature,  soit  aux  en« 
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Virons  des  volcans ,  soit  dans  les  fissures  de  certaines  mines  de  houille 
en  combustion. 

H  se  trouve  ordinairement  dans  le  commerce  sous  la  forme  de 
pains  hémisphériques  obtenus  par  sublimation.  Ces  pains  sont  com- 
pactes, pesants,  offrant  une  cassure  fibreuse  et  une  demi-transparence. 
Leur  blancheur  varie  selon  leur  prix. 

Il  possède  une  certaine  flexibilité  qui  fait  qu*il  résiste  au  pilou 
lorsqu'on  essaie  de  le  réduire  en  poudre. 

La  forme  primitive  de  ce  sel  est  Toctaèdre.  On  Tobtient  générale- 
ment quand  il  cristallise  par  voie  humide  ,  en  agglomérations  ,  qui 
offrent  l'apparence  de  feuilles  de  fougère  ou  de  barbes  de  plumes. 
Par  sublimation,  il  peut  se  condenser  en  cristaux  cubiques  détachés. 
Quand  il  cristallise  dans  Turine  putréfiée,  on  Tobtienten  cubes.  Dans 
Teau  pure,  il  se  présente  toujours  sous  la  forme  oclaédrique ,  quand 
celte  forme  est  déterminable. 

La  saveur  du  sel  ammoniac  est  acre  et  piquante.  Sa  pesanteur 
spécifique  est  de  1,45.  H  se  dissout  dans  2,72  d*eau  froide  et  dans  son 
propre  poids  d'eau  bouillante.  Il  est  déliquescent  dans  Tair  saturé 
d*humidi(é.  11  est  soluble  dans  Palcool.  11  est  volatil  sans  décomposi- 
tion, et  il  offre  cette  particularité  qu*U  distille  sans  éprouver  de  fusion 
apparente. 

11  est  formé  de 

4  vol.  acide  hydrochlorique    455,14  67,97 

4  vol.  ammoniaque  214,52  32,03 

669,66  100,00 

ce  qu'on  prouve  aisément  en  mêlant  sous  le  mercure  des  volumes 
•  égaux  de  ces  deux  gaz.  Us  disparaissent  complètement,  et  de  la  com- 
binaison résulte  du  sel  ammoniac  ,  qui  s'attache  aux  parois  du  vase 
dans  lequel  on  a  opéré  le  mélange. 

Le  sel  ammoniac  est  employé  pour  décaper  certains  métaux  ,  et 
particulièrement  le  cuivre  ,  lorsqu'on  veut  étamerce  métal.  On  s'en 
sert  pour  la  fabrication  des  divers  sels  ammoniacaux  purs. 

On  en  fait  usage  pour  précipiter  le  platine  de  sa  dissolution  dans 
l'eau  régale.  En  le  distillant  avec  de  la  chaux  vive  on  obtient  l'am- 
moniaque. H  entre  dans  la  composition  d'un  excellent  lut  souvent 
employé  dans  les  arts  |>our  les  chaudières  ou  les  tubes  de  fer. 

399.  Hydrobromate  d'ammoniaque.  Le  gaz  acide  bydrobromique 
s'unit ,  à  volumes  égaux,  avec  le  gaz  ammoniac.  Il  en  résulte  une 
combinaison  saline  qu'on  peut  aussi  obtenir  en  combinant  l'acide 
hydrobromique  avec  l'ammoniaque  liquide.  On  l'obtient  encore ,  en 
décomposant  par  le  brome  l'ammoniaque  gazeuse  ou  dissoute  dans 
l'eau. 


Digitized  by 


Google 


SM  SELS  AMMONIACAUX. 

Lliydrobromate  irammoniacHie  est  solide ,  blanc.  Exposé,  â  TéUt 
bumide ,  au  conlact  de  Tair,  il  y  jaunit  un  peu  et  devient  alcalin.  Il 
cristalliae,  sous  forme  de  longs  prismes.  11  se  sublime  sans  altération. 

Ce  &el  renferme 

4  vol.  acide  bydrobromique    900,80  89,27 

4  vol.  ammoniaque  214,53  17,75 

Tm^  100,00 

400.  Hydriodate  d'ammoniaque.  Ce  sel  résultede  la  combinaison 
de  volumes  égaux  de  gaz  ammoniac  et  d*acide  hydriodique.  Le 
moyen  le  plus  direct  de  Toblenir  consiste  à  mettre  en  contact  de 
Tacide  bydriodique  liquide  et  de  Tammoniaque  caustique  ,  et  à  éva- 
porer la  dissolution  neutre.  Ce  sel  cristallise  en  cubes ,  et  attire , 
quand  il  est  sec ,  l'bumidité  de  Tair. 

Quand  on  abandonne  à  Pair  une  dissolution  concentrée  de  ce  sel , 
elle  se  colore  en  brun  foncé  et  la  liqueur  se  cbarge  d'ammoniaque 
libre. L^hydriodate  d*ammoniaque  dissout  d'ailleurs,  comme  Tiodure 
de  potassium ,  une  assez  grande  quantité  d'iode. 

Ce  sel  contient 

4  vol.  acide  hydriodique        1501,99  88,13 

4  vol.  ammoniaque  214.52  11,87 


1806,51  100,00 

401.  Hydroflitales  d^ammoniaque.  Le  sel  neutre  se  produit, 
quand  on  distille  un  mélange  composé  d'une  partie  de  sel  ammoniac 
et  de  deux  un  quart  de  fluorure  de  sodium,  tous  les  deux  à  l'état  de 
poudre  fine.  11  se  forme  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'bydroQuate 
d'ammoniaque ,  qui  est  plus  volatil  que  Thydrochlorate.  M.  Berzé- 
lius  emploie,  pour  faire  cette  opération,  un  creuset  de  platine,  fermé 
par  un  couvercle  concave  et  dont  la  cavité  est  remplie  d'eau  :  celle-ci 
doit  être  remplacée  à  mesure  qu'elle  s'évapore  dans  le  courant  de 
l'opération. 

On  chauffe  très-doucement  et  on  peut  obtenir  ainsi  le  sel  exempt 
d'hydrochlorate  d'ammoniaque. 

L'hydroBuate  neutre  ,  lorsqu'il  est  sec ,  se  conserve  bien  à  l'air; 
quoique  très-soluble  dans  l'eau,  il  n'est  point  déliquescent.  A  une 
température  peu  élevée,  il  entre  en  fusion,  laisse  dégager  de  l'am- 
moniaque et  se  volatilise  sous  la  forme  de  fumées  blanches  très- 
épaisses  ,  qui  ont  la  réaction  acide.  Il  corrode  le  verre  avec  une 
grande  énergie. 

L'hydrofluate  d'ammoniaque  neutre  et  sec ,  absorbe  une  certaine 
quantité  de  gaz  ammoniac  ,  qui  se  dégage  quand  on  chauffe  le  nou- 
veau produit. 
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Oo  prépare  le  sel  acide,  en  versant  de  rammoniaquc  étendue  d*eau 
dans  de  Tacide  bydrofluorique,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  neutre, 
vi  en  évaporant  la  dissolution  à  une  chaleur  modérée  dan»  un  vase 
de  platine  ou  d'argent  ;  une  portion  de  l'ammoniaque  se  dégage  et  il 
se  fait  un  sel  acide  qui  se  prend  à  un  certain  degré  de  concentration 
en  une  masse  cristalline  grenue.  Elle  peut  se  conserver  à  Pair  sec , 
mais  tombe  très- vile  eu  déliquescence  à  la  température  ordinaire. 

402,  Hydrosulfate  d'ammoniaque,  L'bydrosulfate  d'ammoniaque 
s'obtient  par  la  voie  sècbe,  en  mettant  en  présence  ,  à  une  bssse 
température ,  le  gaz  ammoniac  et  Tacide  hydrosulfurique  dessé- 
i^hé».  Pour  Caire  celle  opération ,  on  fait  arriver  au  fond  d'un  flacon 
à  large  goulot  et  entouré  de  glace ,  deux  tubes  dont  l'un  dégage  du 
QHZ  ammoniac  cfessécbé  au  moyen  de  la  potasse  caustique,  et 
Tautre  du  gaz  bydrosulfurique  également  sec.  Ces  deux  tubes  tra- 
versent le  liouchon  ^u  flacon.  Un  troisième  tube  donne  issue  aux  gaz 
qui  échappent  à  la  combinaison;  il  plonge  dans  le  mercure  afin 
^'éviter  la  rentrée  de  l'air.  Quand  on  veut  obtenir  de  l'bydrosulfale 
d'ammoniaque  très-beau,  il  est  nécessaire  de  remplir  préalablement 
l'appareil  de  gaz  hydrogène.  Dès  que  les  gaz  se  trouvent  en  pré- 
sence, ils  se  combinent  et  donnent  naissance  à  des  cristaux  transpa- 
rents, ordinairement  blancs ,  quelquefois  un  peu  jaunâtres.  Ces  cris- 
taux tapissent  les  parois  du  flacon.  Quand  on  regarde  la  production 
comme  terminée,  on  démonte  l'appareil  et  Ton  ferme  rapidement  le 
flacon  au  moyen  d'un  bouchon  à  l'éméri.  Il  faut  avoir  soin  d'éviter 
va  la  fois  le  contact  de  l'air  et  le  contact  de  l'humidité  ;  car  le  sel 
est  très-avide  d'eau  et  il  est  promptement  décomposé  par  Toxigène 
de  l'air. 

Ces  cristaux  sont  très-volatils  ;  dans  le  flacon  même ,  ils  changent 
«ouvent  de  place  et  se  déposent  à  un  endroit  ou  à  un  autre ,  selon 
que  le  verre  est  frappé  par  des  courants  d'air  plus  ou  moins  chauds. 

Quand  on  veut  se  procurer  une  dissolution  d'bydrosulfate  d'am- 
moniaque, t>n  se  contente  de  faire  passer  de  l'acide  hydrosulfurique 
à  travers  une  dissolution  concentrée  d'ammoniaque  caustique.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  incolore,  dégageant  une  odeur  très-forte 
d'hydrogène  sulfuré  et  fréquemment  employé  dans  les  laboratoires 
i'omme  réactif. 

Exposé  à  l'air.  Il  absorbe  l'oxigène,  devient  alcalin  et  pren»l  une 
eouleur  jaune  plus  ou  moins  foncée,  parce  qu'une  portion  du  soufre 
étant  mise  à  nu ,  il  se  fait  une  combinaison  analogue  au  polysulfure 
de  potassium. 

L'hydrosulfate  d*ammoniaque  est  formé  de  deux  volumes  d'acide 
i^drosutfurique  et  de  quatre  volumes  d'ammoniaque. 
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405.  lÂqueur  fumante  de  Boyle  ou  hxdroêulfaied'ammOHia^e 
poix^ulfuré.  Ce  corps,  qu'on  peut  considérer  comme  un  hydrosutfale 
sulfuré  d*ammonique  tenant  de  Tammoniaque  en  dissolotion,  se 
prépare  en  distillant  un  mélange  composé  d'une  partie  de  cbaui 
une  partie  de  sel  ammoniac  et  une  demi»partie  de  soufre.  On  opère 
dans  une  cornue  de  grès  ou  de  verre,  à  laquelle  on  adapte  une 
allonge  qui  se  rend  dans  un  petit  récipient  tubulé  bj^n  sec,  dont  la 
tubulure  porte  un  tube  très-long,  qui  s'engage  dans  la  cbeminée^  pour 
perdre  les  gaz.  On  cbauffe  la  cornue,  de  manière  à  la  porter  à  peu 
près  jusqu'au  rouge.  Bientôt,  il  se  fbrme  une  liqueur  jaunâtre,  très* 
volatile,  qui  passe  dans  le  ballon  qu'on  a  soin  de  refroidir  avec  soin 
et  où  elle  se  condense.  On  la  désigne  sous  le  nom  de  liqueur  fumante 
de  Boyle. 

Elle  répand,  en  effet ,  des  vapeurs  à  l'air.  Dans  une  cloche  pleine 
de  gaz  oxigèoe,  elle  se  comporte  comme  dans  l'air;  mais  elle  fume  à 
peine  ou  point  dans  une  clocbe  pleine  de  gaz  hydrogène  ou  d'azote. 
Elle  est  Irès-volatile  et  exhale  une  odeur  insupportable  d'œufs  pourris. 

Quand  on  y  ajoute  environ  son  poids  de  soufre  en  fleurs  et  qu'on 
agite  le  mélange  ,  le  soufre  se  dissout  en  majeure  partie;  la  liqueur 
brunit,  s'épaissit  et  perd  beaucoup  de  sa  volatilité.  Elle  constitue  alors 
un  hydrosulfate  d'ammoniaque  persulfuré. 

La  formation  de  la  liqueur  de  Boyle  a  été  étudiée  par  M.  Gay-Lussac. 
Il  a  constaté  que  dans  le  courant  de  l'opération ,  il  ne  se  d^ge  pas 
d'azote,  mais  seulement  de  l'ammoniaque  pure  et  de  l'hydrosulf^te 
d'ammoniaque.  Le  résidu  consiste  en  chlorure  et  en  sulfure  de  caU 
cium,  et  en  sulfate  de  chaux,  sans  trace  de  sulfite  ou  d'hyposulfite, 
ce  qui  ne  doit  pas  surprendre;  la  température  nécessaire  pour  pro- 
duire la  liqueur  fumante  étant  suffisante  pour  transformer  ces  der- 
niers sels  en  sulfate  et  en  sulfure. 

L'hydrogène  de  l'acide  hydrosuif urique  qui  entre  dans  la  compo- 
sition de  la  liqueur  ne  peut  donc  provenir  que  de  l'acide  hydrochlo- 
rique  du  sel  ammoniac  ou  de  l'eau  qu'il  forme  en  passant  à  l'état  de 
chlorure  de  calcium.  On  conçoit,  en  effet,  que  Teau  formée  d*abord 
par  la  combinaison  de  ce  dernier  acide  avec  la  chaux  à  une  basse 
température,  peut  ensuite  réagir  sur  le  mélange  de  soufre  et  de  chaux, 
et  produire  du  sulfate  de  chaux  et  de  l'acide  hydrosulfurique.  On  peut, 
en  effet,  remplacer  l'bydrochlorate  d'ammoniaque  par  tout  autre  sel 
d'ammoniaque,  pourvu  qu'il  soit  hydraté ,  ou  pourvu,  s'il  ne  Test 
pas,  qu'on  fasse  intervenir  l'action  de  l'eau.  On  obtient  toujours  une 
liqueur  identique  avec  la  liqueur  fumante  de  Boyle. 

Dans  l'état  de  doute  où  l'on  est  encore  sur  la  théorie  des  sels  am- 
moniacaux, il  ne  faut  négliger  aucun  moyen  de  l'éclaircir.  Il  serait 
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donc  fort  intéressant  d'essayer  une  analyse  de  Hi  liqueur  de  Boyle , 
car  nous  ne  connaissons  pas  la  nature  précise  de  ce  produit. 

Cette  liqueur  a  joui  de  quelque  célébrité,  comme  encre  sympathi- 
que. En  écrivant  avec  une  dissolution  d'acétate  de  plomb ,  on  produit 
des  caractères  incolores,  qui  deviennent  noirs  en  quelques  instants, 
quand  on  les  expose  dans  un  vase  où  l'on  a  mis  quelques  gouttes  de 
liqueur  de  Boyl,e.  Celle-ci  se  répand  en  vapeur  dans  le  vase  et  réagit 
sur  le  sel  de  plomb  par  Thydrogène  sulfuré  qu'elle  renferme. 

404.  Chlorate  d'ammoniaque.  On  peut  employer  divers  procédés 
pour  l'obtenir.  Le  meilleur  consiste  à  mêler  du  chlorate  de  potasse 
en  poudre  fine  avec  une  dissolution  de  fluosilicate  d'ammoniaque. 
On  ajoute  le  chlorate  par  petites  portions,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme 
plus  de  fiuosilicale  de  potasse.  On  peut  encore  peser  et  mêler  les  sels 
secs  dans  les  proportions  nécessaires  pour  qu'ils  se  décomposent  ré- 
ciproquement, puis  ajouter  de  l'eau  et  évaporer  la  dissolution  à  une 
douce  chaleur. 

On  obtient  aussi  le  chlorate  d'ammoniaque  en  saturant  de  l'acide 
chlorique  par  une  dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque.  H  faut 
évaporer  très-lentement  la  liqueur  pour  qu'il  ne  se  volatilise  pas 
d'ammoniaque. 

Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  déliées,  très-solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool.  Sa  saveur  est  extrêmement  piquante.  Il  se  sublime  à 
une  température  qui  excède  à  peine  lOO».  11  fulmine  sur  un  corps 
chaud  à  la  manière  du  nitrate  d'ammoniaque,  mais  avec  une  flamme 
rouge  et  à  une  température  qui  paraît  moins  élevée.  La  décomposi- 
tion de  ce  sel  tend  à  produire  de  l'eau,  du  chlore  et  du  deutoxide 
d'azote.  Soumis,  peu  à  peu,  à  Faction  du  feu  dans  une  cornue,  il  se 
décompose  subitement  à  une  certaine  époque  et  fournit  une  vapeur 
rutilante  qui,  selon  M.  Vauquelin ,  ne  consiste  pas  en  acide  nitreux; 
cette  vapeur  dissoute  dans  l'eau  par  l'agitation,  lui  a  laissé  un  résidu 
de  gaz  azote  mêlé  d'une  petite  quantité  de  gaz  oxigène  ou  de  pro- 
toxide  d'azote.  Il  est  évident  que  l'étude  de  cette  décomposition  a 
besoin  d'être  faite  de  nouveau. 

Ce  sel  renferme  : 

1  at.  acide  chlorique  942,65  73,47 

1  at.  ammoniaque  214,52  17,68 

2.  at.  eau  112,50  8,85 


1269,67  100,00 

Jodate  d'ammoniaque.  On  obtient  ce  sel ,  en  saturant  par  l'am- 
moniaque, l'acide  iodique,  ou  ce  qui  revient  au  même,  la  dissolution 
de  perchlorure  d'iode.  11  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux 
grenus,  qui  détonent  avec  sifflement ,  en  donnant  une  faible  lumière 
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\  iolelte  et  ûes  vapeurs  d^iode,  quand  on  les  projette  sur  les  charbons 
ardents  ou  sur  un  corps  chaud.  Il  fait  explosion,  quand  on  le  chauffe 
dans  un  tube  de  verre. 

Bromate  d'ammoniaque,  -Ce  sel  n'a  pas  été  étudié. 

405.  Sulfate  tVammoniaqtie.  Le  sulfate  neutre  se  prépare  ea 
grand  pour  la  fabrication  du  sel  ammoniac.  On  Tobtient,  soit  en  sa- 
turant par  Tacide  sulfurique  la  liqueur  ammoniacale  recueillie  dans 
la  distillation  des  matières  animales,  soit  en  faisant  passer  cette 
même  liqueur  à  travers  des  filtres  de  sulfate  de  chauiu  Dans  Tun  et 
rauire  cas,  on  obtient  de  Teau  chargée  de  sulfate  d'ammoniaque.  On 
concentre  et  on  fait  cristalliser  cette  eau ,  qui  fournit  du  sulfate 
d'ammoniaque  brut  souillé  par  une  certaine  quantité  d'huile  empy- 
reumatique  provenant  de  la  distillation.  On  dessèche  fortement  ce 
sfd,  afin  de  volatiliser  une  partie  de  Thuile  empyreumatique  et  de 
rendre  Tautre  partie -moins  soluble  en  la  carbonisant. 

Si  la  chaleur  est  convenablement  dirigée,  on  n'altère  pas  !«  sulfate 
et  il  ne  reste  pas  la  moindre  quantité  de  matière  huileuse  soluble; 
de  sorte  qu'en  (dissolvant  ce  sulfate  torréfié  et  filtrant  la  liqueur,  la 
dissolution  est  incolore  et  fournit  par  une  concentration  suffisante 
du  sulfate  d'ammoniaque  pur.  Ce  sel  renferme  : 

1  at.  acide sulfuriqu€  50t,16  60,52 

1  at.  ammoniaque  â  14,53  25,90 

2  at.  eau  112,50  13,58 


828,18  100,00 

Le  sulfate  d'ammoniaque  cristallise  sous  la  forme  de  prismes  à  six 
pans ,  terminés  par  des  pyramides  à  six  faces.  Il  est  soluble  dans 
deux  parties  d'eau  froide  et  une  d'eau  bouillante.  Il  possède  une 
saveur  amère  très-piquante.  II  n'est  pas  altéra  par  l'air  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  mais  exposé  à  un  air  chaud,  il  s'effleurit.  Sous  Tin- 
âuence  d'une  température  plus  élevée ,  il  perd  une  partie  de  son 
ammoniaque  et  passe  à  l'état  de  sulfate  acide.  En  chauffant  davantage, 
il  se  dégage  de  l'azote,  de  Pean,  et  il  se  produit  du  sulfite  qui  se  va* 
liorise  et  se  condense  sous  la  forme  d'une  fumée  blanche.  Il  est 
vraisemblable  que  dans  cett«  décomposition,  il  se  forme  une  matière 
analogue  à  celle  qu'on  décrira  plus  bas  sous  le  nom  de  sulfamide. 

ie  sulfate  d'ammoniaque  «st  employé  quelquefois  pour  remplacer 
le  sel  ammoniac  dans  la  préparation  de  l'ammoniaque  liquide  et  du 
sous-carbonate  d'ammoniaque. 

Il  se  combine «vec  le  sulfate  d'alumine,  et  constitue  alors  Tun  des 
aluns  usités  dans  le  commerce. 

Bisulfate  d'ammoniaque.  Ce  sel  e$t  déliquescent  et  soluble  dans 
«on  poids  d'eau.  11  possède  une  saveur  &cre  et  acide.  Quand  oa  le 
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dissout  dans  l'eau  et  qu'on  neutralise  sa  ilissoluliun  par  la  potasse  ou 
la  soude ,  on  obtient  des  sels  doubles  qui  cristallisent  et  qui  laissent 
par  la  calcination  un  sel  acide  de  potasse  ou  de  soude. 

SULFAMIDE   OU   SULFATE   D*AnHOniAQUE   AT?HTDRE. 

406*  Ce  corps,  qui  a  été  découvert  et  étudié  récemment  par  M.  Henri 
Rose ,  se  prépare  en  faisant  passer  du  gaz  ammoniac  sec  dans  un 
vase  contenant  de  Tacide  sulfurkfue  anhydre.  Pour  obtenir  un  pro- 
duit uniforme  et  d'une  composition  constante ,  M.  H.  Rose  conseille 
de  faire  arriver  très-lentement  le  gaz  ammoniac  desséché  par  la 
potasse,  dans  le  ?ase  qui  contient  l'acide  sulfurique  anhydre.  U  est 
nécessaire  de  refroidir  sans  cesse  le  vase,  et  il  faut  d'ailleurs  qve 
l'acide  sulfurique  y  soit  déposé  en  couches  minc«s.  La  sulfamide  qui 
se  forme ,  enveloppe,  en  eflFet ,  les  gouttt^s  trop  grosses  d'acide  sul- 
furique anhydre ,  et  ne  permet  plus  à  Tammoniaque  de  les  pénétrer. 
Il  se  fait  alors  quelquefois  un  produit  acide,  qui  offre  l'aspect  du 
verre  ou  de  la  gomme  arabique.  Il  est  nétessaire  de  broyer  rapide- 
ment ce  corps  dans  un  mortier  d'agathe  et  de  le  soumettre  de  nou- 
veau à  l'action  du  gaz  ammoniac  sec ,  si  l'on  tient  à  obtenir  un 
produit  neutre. 

Ce  produit ,  que  je  nomme  sulfamide,  possède  l'aspect  d'une  pou- 
^f%  blanche  légère.  S'il  ne  contient  pas  d'excès  d'acide,  il  n'attire 
pas  l'humidité  de  l'air  et  ne  se  décompose  pas;  au  contraire,  il  attire 
l'humidité ,  tombe  en  déliquium,  et  se  décompose  entièrement ,  quand 
il  cootienl  un  excès  d'acide  notable. 

La  sulfamide  se  dissout  très-facilement  dans  l'eau  froide  ;  sa  solu- 
tion possède  une  réaction  neutre  ou  faiblement  alcaline  et  une  saveur 
amère  comme  celle  du  sulfute  d'ammoniaque  hydraté  ordinaire. 

ta  sulfamide,  comme  le  sulfate  hydraté,  est  insoluble  dans  l'al- 
cool ;  on  peut  même  la  laisser  en  contact  ((Uelque  temps  avec  ce  dis^ 
solvant ,  sans  qu'elle  subisse  d'altération. 

Si  l'on  ajoute  à  la  solution  de  sulfamide ,  même  à  froid ,  une  solu- 
tion de  potasse  ,  il  se  fait  un  dégagement  d'ammoniaque.  Le  carbo- 
nate de  potasse  dissous  produit  le  même  effet.  Cependant  si  on  la 
broie  arec  du  carbonate  de  baryte  on  de  chaux  bien  secs ,  aucun  dé- 
gagement d'ammoniaque  ne  se  manifeste,  comme  cela  arrive  avec  le 
sulfate  hydraté  :  pour  obtenir  un  dégagement ,  il  faut  mouiller  le 
mélange. 

Si  on  verse  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  la  sulfamide ,  il  ne 
se  dégage  pas  d'acide  suiftireux  ;  si  on  la  traite  par  l'acide  sulfuri- 
que en  excès ,  à  une  douce  chaleur,  elle  se  dissout ,  mais  avec  diffl- 
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culte ,  et  elle  se  précipite  de  nouveau  de  la  liqueur  après  son  refroi- 
dissement. 

La  sulfamide  se  décompose  par  le  feu  ,  de  la  même  manière  que  le 
sulfate  ordinaire  ;  elle  fond  et  se  transforme  d^abord  en  sulfate  acide , 
puis  elle  donne  du  sulfate  et  du  sulfite  qui  cristallisent  au  col  de  la 
cornue;  en  même  temps,  il  se  dégage  de  Tammoniaque. 

Quoique  ce  corps  par  sa  solubilité  dans  Peau,  sa  manière  d'agir 
avec  Talcool ,  etc. ,  ressemble  beaucoup  au  sulfate  d'ammoniaque 
bydraté,  il  en  diffère  néanmoins  dans  bien  des  cas,  au  point  qu'on 
ne  peut  le  compter  au  nombre  des  sels,  et  qu'on  est  obligé  de  le  con- 
sidérer comme  un  corps  à  part. 

Si  on  mêle  une  solution  de  sulfamide  avec  .une  solution  d^un  sel  de 
baryte ,  il  se  forme  bien  un  précipité  de  sulfate  de  baryte  ,  mais  ce 
précipité,  même  après  un  repos  et  une  ébullition  prolongés,  ne  re- 
présente jamais  la  quantité  d'acide  sulfurique  employée  pour  former 
la  sulfamide. 

Les  sels  de  cbaux  et  de  strontiane  agissent  d'une  manière  encore 
plus  prononcée  et  qui  permet  de  la  distinguer  aisément  du  sulfate 
d'ammoniaque  ordinaire. 

Si  dans  une  dissolution  concentrée  de  sulfamide,  on  verse  une  so- 
lution de  chlorure  de  strontium ,  il  ne  se  fait  aucun  précipité ,  tandis 
que  le  sulfate  d'ammoniaque  dans  les  mêmes  circonstances ,  donne 
sur-le-champ  un  abondant  précipité  de  sulfate  de  strontiane.  Une  dis- 
solution de  chlorure  de  calcium  se  comporte  de  la  même  manière. 

En  faisant  bouillir  ces  liqueurs ,  elles  se  troublent  néanmoins  : 
mais  pour  obtenir  tout  l'acide  sulfurique  de  la  sulfamide,  à  l'état  de 
sulfate  de  strontiane  ou  de  chaux,  il  faut  évaporer  le  mélange  à  sic- 
cité  ,  traiter  le  résidu  par  l'acide  hydrochlorique  et  le  sécher  de  nou- 
veau. 

La  sulfamide  peut  être  conservée  longtemps  en  dissolution  dans 
l'eau  i  on  peut  même  la  fafre  cristalliser,  sans  qu'elle  subisse  d'alté- 
ration. Elle  fournit  des  cristaux  composés  d'aiguilles  ou  de  feuillets 
très-différents  des  cristaux  que  donne  le  sulfate  d'ammoniaque. 

Ce  corps ,  à  la  rigueur,  peut  être  considéré  de  deux  manières.  Bien 
n'empêche  d'y  voir  une  simple  combinaison  d'acide  sulfurique  <'t 
'd'ammoniaque  (SO*,  Az'  U^);  et  alors  sa  dissolution  dans  l'eau  serait 
une  simple  modification  isomérique  de  la  dissolution  aqueuse  du  sul- 
fate d'ammoniaque  ordinaire. 

Cependant ,  une  analogie  évidente ,  conduit  à  l'envisager  comme 
un  corps  de  la  famille  des  amides ,  qui  serait  au  sulfate  d'ammoniaque 
hydraté ,  ce  que  Toxamide  est  à  l'oxalate  d'ammoniaque.  11  faut  re- 
marquer, toutefois ,  que  cette  nouvelle  amide  contient  de  l'eau ,  mais 
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on  sait  que  la  présence  de  Peau  nereud  pas  impossible  Texistence  de 
ces  composés;  il  me  semble  convenable  de  considérer  ce  corps 
comme  une  amide  représentée  par  la  formule 

SOS  Az»  H*,  H*  0 

407.  Hyposulfate  d'ammoniaque.  Il  se  prépare  en  décomposant 
rhyposulfate  de  manganèse  par  Thydrosulfate  d^ammoniaque.  Il  cris- 
tallise en  prismes,  très-solubles  dans  Peau  et  inaltérables  à  Pair.  Ces 
cristaux  se  dissolvent  à  16o  dans  0,79  parties  d'eau. 

Sulfite  d'ammoniaque.  H  possède  une  saveur  fraîche  et  piquante. 
Exposé  à  Tair,  il  absorbe  une  certaine  quantité  d'oxigène,  et  passe 
rapidement  à  Pétat  de  sulfate  d*ammoniaque.  Cette  transformation 
s*opère  également  très-vite,  quand  il  est  dissous  dans  Peau.  Chauffé 
hors  du  contact  de  Pair  dans  un  vase  distillatoire ,  il  se  décompose  en 
eau  ,  ammoniaque  et  sulfite  acide ,  qui  vient  s'attacher  au  col  du  vase. 
En  étudiant  les  résultats  de  cette  réaction ,  il  est  probable  qu'on  trou> 
verait  dans  ses  produits ,  une  certaine  quantité  de  sulHmide.  Ce  sel 
se  dissout  dans  son  poids  d'eau  froide  et  dans  une  quantité  plus  petite 
d'eau  bouillante.  En  se  dissolvant,  il  produit  un  froid  assez  considé- 
rable. 

On  le  prépare ,  en  faisant  passer  du  gaz  acide  sulfureux ,  dam  une 
dissolution  d'ammoniaque  caustique. 

SULFIflflDE   OU  SULFITE   D^AMMONIAQUE   ANHYDRE. 

408.  On  doit  les  premières  notions  sur  ce  corps  à  M.  Dœberelner, 
qui  l'obtint  sous  la  forme  d'une  masse  solide ,  d'un  brun  clair,  qui  lui 
parût  se  convertir  en  sulfite  d'ammoniaque  incolore ,  àhs  qu'on  la 
mettait  en  présence  de  Peau. 

M.  Henri  Rose  a  soumis  récemment  ce  corps  à  un  examen  attentif. 

En  combinant  l'acide  sulfureux  et  l'ammoniaque  secs ,  on  obtient 
une  masse  onctueuse  d'un  rouge  tirant  sur  le  jaune.  Lorsqu'on  emploie 
l'ammoniaque  en  excès ,  elle  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  sous  la 
forme  de  cristaux  étoiles  d'une  couleur  rouge ,  qui  se  produisent  sur- 
tout sous  Pinflueqce  d'un  certain  refroidissement. 

Ces  cristaux  ont  la  composition  d'un  sulfite  d'ammoniaque  neutre 
(SO*,  Az'  H®).  Il  ne  se  forme  jamais  de  produit  basique  dans  l'opé- 
ration ;  mais  quand  on  emploie  un  grand  excès  de  gaz  sulfureux  , 
on  peut  obtenir  une  combinaison  acide  qui  résulte  alors  de  la  réunion 
de  volumes  égaux  des  deux  gaz,  comme  le  montre  le  tableau  suivan^ 
des  expériences  de  M.  Rose  : 
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28  vol.  ammon.  ahsorb. 

26  vol.  ac.  sulfur. 

28 

25,4 

19 

18,5 

20,4 

19,9 

17,6 

15,6 

16,8 

16,7 

H  disparait  donc  toujours  un  peu  moins  diacide  sulfureux  que 
d'ammoniaque ,  ce  qui  s'accorde  avec  les  expériences  de  M.  Gay»- 
Lussac;  qui  ont  prouvé  que  Tacide  sulfureux  est  dans  un  état  de  oon* 
densation  un  peu  plus  fort  que  les  autres  gaz.  Ainsi,  comme  100  vol. 
d'oxigène  ne  produisent  que  96  vol.  d'acide  sulfureux  ,  on  doit  en 
conclure  que  96  vol.  d'acide  sulfureux  condenseront  100  vol.  d'am- 
moniaque ,  comme  on  le  voit  dans  les  expériences  de  M.  Rose. 

Le  produit  acide  formé  par  des  volumes  égaux  des  deux  gaz ,  a  été 
peu  examiné.  M.  Rose  a  porté  toute  son  attention  sur  le  produit 
neutre  résultant  de  deux  volumes  de  gaz  ammoniac,  pour  un  volume 
de  gaz  sulfureux.  C'est  lui  que  nous  nommerons  sulflmide. 

Kxpusée  à  l'air,  la  sulfimide  absorbe  de  Peau  ,  devient  blanche  et 
finit  par  tomber  en  déliquescence.  Elle  se  dissout  dans  Teau  en  tota- 
lité et  avec  la  plus  grande  facilité.  D'abord ,  la  dissolution  présente 
une  couleur  d'un  jaune  pâle,  qui  disparaît  ensuite;  à  la  longue, 
celte  dissolution  laisse  dé])Oser  un  peu  de  soufre.  La  sulfimide  donne 
immédiatement  un  semblable  dépôt,  quand  on  la  dissout  après  l'avoir 
conservée  pendant  longtemps. 

La  dissolution  nouvellement  préparée,  se  comporte,  à  fégard  de 
<iuelques  cor^s,  comme  une  dissolution  de  sulfite  d^mmoniaque  ; 
mais  la  plupart  des  r<^actifs  lui  font  subir  de  tout  autres  transforma- 
tions. Il  en  est  de  même  de  la  sulfimide  liquéfiée  à  l'air. 

Traitée  par  l'acide  hydrochlorique  ,  par  exemple,  elle  prend  une 
Peinte  rougeâlre  à  im  certain  degré  de  concenlralioB  ;  il  se  dégage 
une  forte  odeur  d'acide  sulfureux ,  sans  dépôt  de  soufre.  Mais  ai  on 
porte  la  liqueur  à  l'ébullition  ,  la  décomposition  donne  du  soufre  et 
marche  comme  si  la  dissolution  contenait  un  hyposulfite.  Quand  elle 
est  terminée  ;  on  trouve  beaucoup  d'acide  sulfurique  dans  la  ligueur; 
un  sel  de  baryte  qu'on  y  verse  ,  donne  un  abondant  pécifxité  de 
sulfate  de  baryte. 

La  sulfimide  en  dissolution  ,  conservée  longtemps  en  vaise  olost^  se 
transforme  à  froid  ,  spontanément,  en  hy|>osulfite  el  sulfate  d'am- 
moniaque neutres. 

Quand  on  a  emj>loyé  un  excès  d'acide  sulfureux  pour  préparer  le 
produit ,  sa  dissolution  dévelof»|^«  encore  de  l'acide  sulfureux  sous 
l'inHuence  de  l'acide  bydrochlori^iue,  mais  ne  donne  pas  de  soufre 
3)ar  une  ébullition  prolongée.  Elle  se  comporte  doni:  h  Tégard  de  cet 
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acide  comme  du  sulfite  d^ammoniaque  hydraté  ;  mais  elle  agit  aven 
les  autres  réactifs ,  de  la  même  manière  que  la  sulfimide. 

La  dissolution  récente  de  sulfimide  agit  sur  Tacide  sélénieux 
comme  le  sulfite  d^ammoniaque  hydraté  :  elle  donne  naissance  à  un 
précipité  rouge  de  sélénium  pur.  Le  dépôt  de  sélénium  diminue  , 
à  mesure  que  la  dissolution  vieillit ,  et  il  est  alors  accompagné  de 
soufre. 

Le  nitrate  d^argeni  dissous  fait  é])rouver  à  la  dissolution  récente 
ou  ancienne  de  sulfimide ,  les  mêmes  modifications  qu'aux  dissolutions 
d'hyposulfites  :  il  en  est  de  même  du  perchlomre  de  mercure ,  et  du 
sulfate  de  cuivre.  Â  la  chaleur  de  TébuUition,  on  obtient  des  sulfures 
d'argent ,  de  mercure  et  de  cuivre. 

L'hydrate  de  potasse  développe,  même  à  froid ,  dans  la  dissolution 
récente  de  sulfimide  ,  une  odeur  d'ammoniaque.  Si  l'on  sature  en- 
suite la  liqueur,  par  l'acide  hydrochlorique ,  il  se  dégage  au  bout  de 
quelque  temps  de  l'acide  sulfureux  et  il  se  dépose  du  soufre.  Une 
faible  dissolution  de  sulfimide  mêlée  avec  un  excès  d'hydrate  de  po- 
tasse et  soumise  à  une  ébuUilion  prolongée,  jusqu'à  ce  que  l'odeur 
d'ammoniaque  cesse  de  se  faire  sentir,  donne,  au  contraire,  de  l'acide 
sulfureux ,  sans  dépôt  de  soufre  quand  on  la  salure  après  son  refroi- 
dissement par  l'acide  hydrochlorique. 

On  voit  que  la  sulfimide  se  distingue  essentiellement  des  sulfites 
ordinaires ,  en  ce  que ,  dissoute  dans  l'eau ,  e!1e  se  décompose  lenle- 
jnent  si  on  l'abandonne  à  elle-même,  ou  rapidement  sous  rinfiuence 
de  certains  réactifs,  en  acide  sulfurique  et  acide  hyposulfureux. 

Celte  combinaison  doit  donc  être  considérée  comme  une  amide 
hydratée,  ayant  pour  formule  : 

SO,  Az*  H*,  U*  0. 

4©9.  Nitrate  d^ammoniaque.  Ce  sel  était  connu  des  anciens  chi- 
mistes sous  le  nom  de  nitrum  flammans.  Il  possède  une  saveur 
acre  très-piquante  ;  il  est  légèrement  déliquescent,  solulde  dans  2 
parties  d'eau  à  15«,  et  dans  moins  d'une  partie  d'eau  bouillante.  Il 
cristallise  en  longs  prismes  à  six  pans,  transparents,  d'un  grand 
éclat ,  quand  on  évapore  doucement  sa  dissolution  et  qu'on  la  laisse 
refroidir  lentement.  Si ,  au  contraire  .  l'évaporalion  est  rapide ,  on 
obtient  une  cristallisation  en  longues  aiguilles  flexibles.  Exposé  au 
feu ,  Il  éprouve  la  fusion  aqueuse  et  devient  opaque.  Chauffé  plus 
fortement  vers  200» ,  il  se  décompose  en  eau  et  protoxide  d'azote: 
c'est  au  moyen  de  ce  sel  qu'on  prépare  ce  dernier  gaz.  Si  le  feu  n'est 
pas  très-ménagé ,  la  décomposition  s'opère  trop  rapidement ,  et  il 
se  fait  du  nitrite  d'ammoniaque ,  de  l'ammoniaque  et  du  deutoxide 
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d'azote ,  qui  se  trouve  mêlé  avec  le  -protoxide  produit.  Quand  on  le 
projette  dans  un  creuset  rouge  ,  il  s'enflamme  subitement ,  et  donne 
alors  les  produits  ordinaires  de  la  décomposition  des  nitrates. 

Il  se  prépare  directement  au  moyen  de  Pammoniaque  caustique  ou 
carbonalée,  et  de  Tacide  nitrique  affaibli. 

Quand  on  prend  du  nitrate  d'ammoniaque  bien  cristallisé  et  qu'on 
Texpose  à  une  température  d'environ  150»,  il  fournit  une  masse 
blanche  compacte ,  qui  vers  celle  température  se  sublime  lentement. 
On  pensait ,  autrefois ,  que  ce  sublimé  n'était  autre  chose  que  le  ni- 
trate d'ammoniaque  lui-même ,  mais  tout  porte  à  croire  qu'il  ren- 
ferme de  la  nilramide ,  ce  qui  doit  engager  à  l'étudier  avec  beaucoup 
de  soin. 

Ce  sel  renferme 

1  at.  acide  nitrique  67.50 

1  at.  ammoniaque  S1,â5 

2  at.  eau  11,55 


100,00 

Nitrite  d'ammoniaque.  D*après  M.  Laurent ,  l'acide  nitreux  se 
combine  avec  Tammoniaque  sèche  ;  mais  le  produit  paraît  analogue 
aux  amides. 

Hxponitrite  d'ammoniaque.  11  s'obtient  en  traitant  Thyponitrile 
de  plomb  par  le  sulfate  d'ammoniaque.  La  moindre  élévation  de 
température  le  décompose  ;  il  se  dégage  de  l'azote  avec  effervescence, 
et  la  dissolution  saline  reste  neutre  ;  il  se  forme  du  nitrate  d'ammo- 
niaque. En  faisant  cristalliser  le  sel  spontanément  dans  un  air  sec, 
on  obtient  une  masse  saline ,  fusible  et  décomposable  par  l'action  du 
feu  en  un  mélange  d'azote ,  de  protoxide  d'azote,  et  d'eau. 

410.  Phosphates  d'ammoniaque.  On  n'a  pas  étudié  l'action  de 
l'acide  phosphorique  anhydre  sur  l'ammoniaque  ;  il  se  ferme ,  sans 
doute ,  une  amide. 

L'acide  hydraté  produit  des  sels  ordinaires.  Le  sel  neutre  cristal- 
lise en  prismes  à  six  pans,  terminés  par  des  pyramides  à  quatre  faces. 
On  ne  l'obtient  en  cristaux  bien  nets  que  par  une  évaporalion  spon- 
tanée. Il  possède  une  saveur  piquante ,  et  il  exerce  une  réaction 
alcaline  sur  le  sirop  de  violettes.  11  est  très-soluble  dans  l'eau  et  s'ef- 
fieurit  à  l'air.  Exposé  au  feu  ,  il  se  décompose  en  ammoniaque ,  qui 
se  dégage  et  en  acide  phosphorique ,  qui  reste  sous  la  forme  d'un 
verre  fondu. 

Quand  on  fait  bouillir  dans  une  dissolution  concentrée  de  ce  sel 
une  étoffe  quelconque ,  qu'on  la  sèche ,  puis  qu'on  l'expose  à  l'action 
du  feu ,  elle  ne  possède  plus  la  propriété  de  s'enflammer.  L*acide 
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pliosphorique  qui  se  produit ,  et  qui  recouvre  le  tissu  ,  le  défend  de 
TactioD  de  l^air.  Beaucoup  de  sels  possèdent  cette  propriété ,  mais  à 
un  degré  bien  moindre  que  le  phosphate  d*ammoniaque. 
Ce  sel  renferme 

1  at.  acide  phosphorique      892,5        54,15 

2  at.  ammoniaque  A'idfi        25,57 
6  at.  eau  557,5        20,50  , 

1G58,8       100,00.  n 

BiphosplMte  d'ammoniaque.  On  le  prépare  en  saturant  d'ammo- 
niaque le  phosphate  acide  de  chaux  obtenu  en  traitant  les  os  calcinés 
par  Tacide  sulfurique  étendu.  On  filtre  la  liqueur  pour  séparer  le 
phosphate  neutre  de  chaux  qui  se  précipite ,  et  on  la  concentre.  On 
obtient  des  cristaux  volumineux  solubles  dans  cinq  parties  d*eau 
froide,  et  dans  une  plus  petite  quantité  d*eau  bouillante.  Soumis  à 
une  température  élevée,  ce  sel  laisse  dégager  son  ammoniaque,  et 
Ton  obtient  de  Tacide  phosphorique  vitreux.  Cette  décomposition 
constitue  même  un  des  procédés  employés  pour  la  préparation  de  cet 
acide. 

Ce  sel  contient 

1  at.  acide  phosphorique      892,5       62.07 
1  at.  ammoniaque  214,5        14,55 

6  al.  eau  557,5        25,58 


1444,5      100,00 

On  obtient  un  phosphate  d'ammoniaque  basique  en  versant  de 
Tammoniaque  caustique  dans  une  dissolution  de  phosphate  neutre 
ou  acide  d'ammoniaque.  Ce  corps  est  très-peu  soluble  dans  Teau,  et 
s'en  précipite  sous  la  forme  d'un  magma  épais.  A  Pair  libre,  il  perd 
son  excès  d'ammoniaque  et  se  transforme  en  phosphate  neutre. 

Phosphite  (Tammoniaque.  Ce  sel  est  déliquescent.  Il  est  soluble 
dans  deux  parties  d'eau  froide,  et  dans  une  quantité  moins  considé- 
rable d'eau  bouillante. 

Par  l'action  de  la  chaleur,  il  se  transforme  en  ammoniaque  et  acide 
phosphoreux,  lequel  se  décompose  à  son  tour,  en  hydrogène  phos- 
phore et  acide  phosphorique. 

411.  Jrséniates  d'ammoniaque.  Le  sel  neutre  se  prépare  en  ver- 
sant un  excès  d'ammoniaque  dans  une  dissolution  d'acide  arsénique, 
jusqu'à  ce  qu'il  se  fasse  un  précipité  ;  on  filtre  la  liqueur  qui .  par  Té- 
vaporation  spontanée,  donne  des  cristaux  volumineux,  dont  la  forme 
est  le  prisme  oblique  à  base  rhomboïdale.  Ce  sel  verdit  le  sirop  de 
violettes.  Exposé  à  l'air,  quand  il  est  cristallisé,  il  s'effleuritet  se 
transforme  en  arséniate  acide. 
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H  renferme 

1  at.  acide  arsi'nique        1440,7        0)5,4 
3  at.  ammoniaque  4^,0       19.5 

6  al.  eau  557,5        15,5 

2207,2     l00,0 

Le  bi-arséniate  s'ol)tienl  en  ajoutant  tin  excès  d'aeWe  à  la  com- 
binaison neutre.  11  cristallise,  par  Tévaporation  spontanée,  en  gros 
cristaux  rffjuliers  donlla  forme  primitive  est  l'octaèdre  à  base  carrée  ; 
il  est  it^altérable  à  Pair. 


U  contient 


1  al.  acide  arsénique       14î0,7       72,4 
1  at.  ammoniaque  214.5        10,7 

6  at.  eau  557,5        16^9 


199:i.7      100,0 

Quand  on  ajoute  on  excès  d^ammoniague  aux  sels  précédents ,  on 
fait  naître  un  précipité d^arséniate  basique  peu  soluble. 

Jrsénite  d'ammoniaque.  Quand  on  dissout  de  Tacide  arsénieux 
dans  de  Tammoniaque  caustique,  on  peut  obtenir  une  dissolution 
neutre,  mais  celle-ci,  étant  évaporée,  donne  de  Tacide  arsénieux  qui 
cristallise  et  de  Tammoniaque  qui  se  dégage. 

412.  Borates  d'ammoniaque.  On  prépare  le  sel  neutre,  en  met- 
tant de  Tacide  borique  en  contact  avec  Tammoniaque  caustique  en 
grand  excès,  et  laissant  évaporer  la  dissolution  spontanément.  On 
obtient  des  cristaux  d'une  forme  octaédrique.  Ce  sel  est  efflorescent 
et  exige  environ  12  parties  d'eau  pour  se  dissoudre. 

Quand  on  sature  le  plus  exactement  possible ,  l'acide  borique  par 
Taminoniaque ,  sans  en  laisser  un  excès ,  on  obtient  le  bi-borate 
d'ammoniaque  qui  cristallise  en  prismes  transparents  inaltérables  à 
l'air.  L'acide  borique  a  si  peu  d'affinité  pour  l'ammoniaque  que  ce 
sel  lui-même  réagit  à  la  manière  des  alcalis. 

Il  existe  un  sous-borate  d'ammoniaque  qu'on  obtient  en  dissolvant  * 
le  borate  neutre  à  l'aide  de  la  cbaleur  dans  de  l'ammoniaque  très- 
concentrée.  Quand  on  fait  passer  de  l'acide  borique  cristallisé  dans 
une  éprouvelle  de  gaz  ammoniac  ,  il  y  a  absorption  de  gaz  et  pro- 
duction du  même  sel.  On  n'a  pas  étudié  l'action  de  l'acide  borique 
anbydre  sur  l'ammoniaque.  II  se  forme ,  sans  doute ,  une  amide. 

413.  Carbonates  d'ammoniaque,  Sesqui-carbonate,  On  Tobtient 
dans  les  laboratoires ,  en  chauffant  ensemble ,  dans  une  cornue  de 
grès  ou  de  fonte,  8  parties  de  sel  ammoniac  et  10  de  craie.  Il  faut  que 
le  mélange  soit  parfaitement  sec.  On  chauffe  graduellement  la  cornue 
qn'on  a  remplie  aux  trois  quarts  Jusqu'à  la  faire  rougir.  Le  sesqui* 
carl>onate  d'ammoniaque  se  dégage  sous  la  forme  d'une  vapeur 
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blanche  qui  se  condense  dans  le  récipient  refroidi,  où  on  le  recueille 
quand  Popéralton  est  terminée.  Il  se  présente  sous  la  forme  d*un  se! 
blanc ,  translucide ,  d'un  grain  cristallin  et  serré.  Pour  le  détacher 
on  casse  le  récîpîeirt.  Il  reste  dans  la  cornue  du  chlorure  de  calcium. 

On  prépare  ce  sel  en  grand ,  pour  les  besoins  âii  commerce.  On  se 
sert  de  cornues  de  grès  lulées,  pour  opérer  la  décomposition.  Le  ré- 
cipient est  un  vase  en  plomb  formé  de  deux  pièces,  afin  d'avoir  la 
facuHé  d'extraire  le  sel  sans  briser  le  vase.  Au  moyen  d'un  trou , 
fermé  par  une  cheville ,  on  règle  assez  bien  la  marche  du  feu.  Quand 
on  s'aperçoit ,  en  ôtanl  la  cheville ,  (fue  les  gaz  s'échappent  avec 
force,  on  diminue  le  feu.  I^ansle  cas  contraire,  on  l'augmente. 

Pour  obtenir  tout  le  carbonate  que  l'opération  peut  fournir,  il  faut 
conduire  le  feu  avec  précaution  et  lenteur,  afin  que  le  produit  ait 
bien  le  temps  de  se  condenser.  11  faut  en  outre  employer  des  maté- 
riaux bien  purs,  afin  d'éviter  la  nécessité  d'une  rectification.  M.  Ro- 
biquet  a  prouvé  qu'on  perd  une  grande  partie  du  sel ,  quand  on  le 
sublime  une  seconde  fors ,  comme  on  est  obligé  de  le  faire  ,  pour  les 
portions  qui  se  sont  condensées  dans  la  partie  inférieure  du  récipient 
et  qui  sont  imprégnées  d'humidité. 

Ce  sel  offre  un  caractère  singulier ,  sur  lequel  M.  Pelouze  a  entre- 
pris quelques  essais.  Quand  on  le  distille,  l'acide  carbonique  et  l'am- 
moniaque deviennent  libres  et  peuvent  exister  ensemble  à  Tétat  ga- 
zeux. Ce  n'est  qu'au  bout  d'un  temps  assez  long  que  la  combinaison 
se  reproduit.  Cette  circonstance  expli((ue  les  pertes  donton  vient  de 
parler ,  ainsi  que  la  nécessité  où  l'on  est  de  conduire  la  première  dis- 
tillation avec  lenteur. 

Le  sesqui-carbonate  d'ammoniaque  qui  se  produit  dans  les  circons- 
tances que  nous  venons  de  décrire ,  résulte  d'une  réaction  assez  com- 
pliquée. Il  se  forme  à  la  fois  du  chlorure  de  calcium,  de  Peau ,  du 
sesqui-carbonate  d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque  libre.  Gomme  le 
sel  formé  contient  lui-même  de  l'eau ,  celle  qui  est  produite  se  par- 
tage en  deux  parties  ,  l'une  qui  demeure  libre  et  sert  à  dissoudre 
l'excès  d^mmoniaque ,  l'autre  qui  s'unit  au  sesqui-carbonate. 

Voici  la  formule  qui  représente  cette  réaction  : 

3  (Ch»  H*,  Az'  H«)  4-  5  (Ca  0,  C«  0»)  — 

2  (Az»,  ES  C«  0»,  H*  0)  +  Az'  H«  -f-  H*  0  +  3  Ca  Ch» 

Le  se0qui-earbonate  d'ammoaiaque  récemment  oMenu ,  renferme 
donc 

4  vol.  ammoniaque  214,5  98,9 

3  vol.  acide  carbonique    414,8  55,9 

2  vol.  vap.  d'eau  119,5  15,2 


741,«  100,0 


28 
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Ahandonnné  à  Tair,  ce  sel  perd  un  volume  de  gaz  ammoniac, 
prend  un  volume  de  vapeur  d'eau  et  constitue  ainsi  du  bicarbonate 
ordinaire. 

On  est  donc  exposé  à  rencontrer  dans  le  commerce  du  carbonate 
à  divers  états,  selon  qu'il  est  récent  ou  ancien. 

Le  sesqui-carbonate  d'ammoniaque  présente  les  réactions  de  l'am- 
moniaque :  il  verdit  fortement  le  sirop  de  violettes,  possède  une  sa- 
veur acre  et  piquante ,  et  une  odeur  d'ammoniaque  très-prononcée.  H 
est  très-volatil  et  se  vaporise  peu  à  peu  à  l'air  libre ,  même  à  la  tem- 
pérature ordinaire  :  on  le  chasse  aisément  de  sa  dissolution  dans 
l'eau  en  portant  cette  dissolution  à  l'ébullition.  Il  est  très-solubledans 
l'eau  froide.  Mis  en  contact  avec  les  diverses  bases  alcalines ,  il  leur 
abandonne  son  acide  et  laisse  dégager  son  ammoniaquei  II  précipite 
les  sels  de  chaux  ,mais  la  réaction  est  accompagnée  d'un  dégagemeni 
d'acide  carbonique. 

Bien  qu'il  soit  volatil  à  la  température  de  l'eau  bouillante  ,  il  peut 
néanmoins  s'obtenir  cristallisé  d'une  dissolution  chaude,  par  le  re- 
froidissement. Il  suffit  pour  cela  d'en  saturer  l'eau  à  60  ou  SO^  G.  On 
filtre  la  dissolution  ;  et  elle  déj)ose  par  le  refroidissement ,  un  grand 
nombre  de  cristaux  transparents ,  grenus,  sans  formes  bien  pronon- 
cées. C'est  dans  cet  état  qu'on  le  vend  dans  les  pharmacies  sous  le  nom 
de  sel  volatil  d'Angleterre. 

Le  sesqui  carbonate  d'ammoniaque  obtenu  par  sublimation  était 
désigné  par  les  anciens  chimistes  sous  le  nom  d'alcali  volatil  con- 
cret. 

414.  Bicarbonate  (T ammoniaque.  On  prépare  ce  sel ,  en  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  dans  une  dissolution  d'am- 
moniaque caustique  ou  de  sesqui-carbonate  d'ammoniaque.  On  peut 
même  l'obtenir  ,  en  abandonnant  ce  dernier  sel  à  l'air;  il  perd  une 
partie  de  son  ammoniaque  et  se  convertit  en  bi-carbonate. 

Le  bi-carbonale  d'ammoniaque  est  moins  soluble  dans  Peau  que 
le  sesqui-carbonate  ;  il  se  dissout  dans  8  parties  d'eau  froide  et  dans 
une  plus  petite  quantité  d'eau  chaude,  de  laquelle  il  se  sépare  parle 
refroidissement.  Sa  saveur  et  ses  réactions  ne  sont  pas  alcalines.  Il 
ne  possède  pas  d'odeur  ammoniacale.  En  chauffant  sa  dissolution  > 
une  partie  de  son  acide  carbonique  se  dégage  et  le  sel  lui-même  se 
volatilise  ensuite,  mais  ramené  à  l'état  de  sesqui-carbonate. 

Quand  on  met  le  bicarbonate  d'ammoniaque  en  contact  avec  un 
sel  soluble ,  autre  que  ceux  pouvant  former  des  bicarbonates  ,  il  en 
résulte  un  dégagement  de  gaz  acide  carbonique  et  un  précipité  de 
carbonate. 

Le  bicarbonate  d*ammoniaque  renferme  : 
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4  vol.  ammoniaque  214,5  21.6 

4  vol.  acide  carbonique         553,0  55,8 

4  vol.  vapeur  d'eau  225,0  22,6 

9y2,5  100,0 

Ce  sel  est  quelquefois  employé  comme  réactif. 

415.  Sous-carbonate  d'ammoniaque.  Quand  on  mêle  ensemble 
1  volume  de  gaz  acide  carbonique  sec  et  2  volumes  de  gaz  ammo- 
niac également  sec,  Tabsorplion  des  gaz  est  lente, mais  complète, 
et  on  obtient  un  produit  solide,  blanc,  qui  crislallise  sur  les  parois 
du  vase.  En  mettant  un  excès  de  Tun  ou  Tautre  gaz ,  Pabsorptlon 
se  fait  toujours  dans  les  mêmes  rapports ,  pourvu  que  les  gaz  soient 
parfaitement  secs.  Quand  les  gaz  sont  bumides,  on  peut  obtenir  une 
plus  grande  absorption  de  gaz  acide  carbonique,  et  il  se  produit  alors 
du  sesqui-carbonate  ou  même  du  bicarbonate  d'ammoniaque. 

Quand  on  traite  par  Peau  le  sous-carbonate  d'ammoniaque,  on  le 
transforme  en  sesqui-carbonate. 

11  est  fort  à  croire ,  que  ce  prétendu  sel  n'est  autre  cbose  qu'une 
âmide  et  qu'au  lieu  de  le  représenter  par  la  formule 
C*  0*,  Az>  H% 
il  faudrait  le  concevoir ,  comme  étant  formé  de 
C*  0,  Az«  H*,  H*  0, 

auquel  cas,  il  représenterait  de  l'urée  hydratée.  Rien  n'est,  certaine- 
ment, plus  digne  d'attention  que  Tétude  de  ce  singulier  composé, 
le  seul  parmi  ceux  que  forme  l'ammoniaque  avec  les  acides  oxigénés 
secs, qui  offre  assez  bien  les  caractères  d'un  sel,  pour  (|u'on  ait  pu 
s'y  tromper;  car  tout  porte  à  croire  qu'il  y  a  erreur  dans  Topinlon 
admise  jusqu'ici  sur  sa  nature. 

416.  L'ammoniaque  forme  des  combinaisons  de  peu  d'intérêl  avec 
beaucoup  d'autres  acides.  Nous  avons  déjà  étudié  celles  qui  méritent 
quelque  attention,  en  ce  qui  concerne  les  acides  organiques,  en  nous 
occupant  de  chacun  d'eux.  H  nous  reste  à  dire  quelques  mots  d'une 
série  de  composés ,  qui  ont  été  reconnus  par  Davy ,  et  que  M.  Rose  a 
étudiés  dernièrement  avec  beaucoup  de  soin  et  d'heureux  résultats.  Ce 
sont  les  produits  que  l'ammoniaque  forme  en  se  combinant  avec 
divers  chlorures  métalliques  ou  non  métalliques. 

Le  gaz  ammoniac  sec  agit  vivement  sur  le  protochlorure  de  phos- 
phore. 11  se  produit  beaucoup  de  chaleur  et  on  obtient  une  matière 
dure ,  blanche  et  pulvérulente  qui  présente  des  taches  brunâtres  en 
quelques  endroits.  M.  Rose  les  attribue  à  du  phosphore  qui  devient 
libre  par  l'élévation  de  température  qui  se  produit.  En  faisant  pasi»rr 
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très-lentement  Taminoniaque  sur  le  chlorure  de  phosphore  et  en  le  re^ 
froidissanrt  au  moyen  d*un  mélange  frigorifique,  le  chlorophosphure 
d'ammoniaque  4>blenu  est  parfaitement  blanc  et  sans  taches  brunes. 

Ce  composé,  lorsqu'il  est  bien  blanc,  se  dissout  dans  Teau  avec  len- 
teur, mais  en  totalité.  Sa  composition  est  telle,  qu'en  prenant  de  Teau, 
il  donne  du  phosphite  neutre  et  de  Thydrochlorate  d'ammoniaque.  U 
contient  donc  Ph  Ch*^  +  5  Az  H». 

C^est  au  moyen  de  ce  composé,  que  M.  H.  Rpse  a  obtenu  récemment 
razoture  de  phosphore. 

Pour  obtenir  ce  corps  remarquable,  on  fait  rougir  du  chlorophos- 
phure  d*ammoniaque  récemment  préparé ,  en  ayant  soin  d'empêcher 
tout  accès  de  l'air.  On  y  parvient  en  plaçant  la  substance  dans  un> 
tube  de  verre  peu  fusible  ,  d'un  diamètre  assez  grand.  On  réchauffe 
avec  précaution  ,  sur  un  bon  ffeu.de  charbon  ,  pendant  qu'on  y  fait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique  desséché  sur  du  chlorure  de 
calcium.  Il  faut  pousser  l'opération  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus^ 
de  vapeurs  d'hydrochlorate  d'ammoniaque. 

Le  résidu  est  de  l'azoture  de  phosphore  pur ,  formé  de  1  atome 
phosphore  et  3  atomes  azote. 

Je  crois  devoir  indiquer  ici  qtfelques  unes  des  propriétés  de  ce 
corps.  11  se  présente  sfHis  la  fome  d^une  poudre  très-légère,  fixe,  in- 
fusible et  inaltérable  au  feu ,  quand  on  exclut  l'accès  de  l'air.  Si  ou 
le  chauffe  à  l'air,  il  se  forme  de  l'acide  phosphorique.  Il  est  insoluble 
dans  Teau  et  dans  presque  tous  les  acides.  L'acide  nitrique  fumant  et 
Facide  sulfurique  concentré  le  transforment  en  acide  phosphorique. 
11  résiste  ù  l'action  des  autres  acides,  ainsi  qu'à  celle  des  dissolutionft 
alcalines  concentrées.  Mêlé  avecfhydrate  de  potasse  fondu ,  il  se  dé- 
compose facilement  :  il  se  dégage  beaucoup  d'ammoniaque  et  il  se 
produit  du  phosphate  de  potasse. 

L'hydrogène,  à  une  température  rouge,  agît  surcette  matière  d'une 
manière  fort  remarquable  :  îl  la  décompose  en  produisant  de  l'am- 
moniaque et  il  met  le  phosphore  en  liberté. 

Le  perchlorure  de  phosphore ,  comme  le  prolochlorure  ,  absorbe 
rapidement  le  g^z  ammoniac  sec  ;  mais  la  combinaison  qu'il  forme 
est  moins  stable  que  la  précédente ,  et  les  quantités  d^ammoniaque 
absorbées  varient  d'ailleurs  beaucoup  ;  la  composition  du  corps  dé- 
fini n'est  pas  encore  connue. 

417.  Parmi  les  composés  formés  par  les  Chlorures  métalliques, 
nous  nous  contenterons  de  mentionner  les  suivants  : 

Le  perchlorure  d'étain ,  en  s'unissant  à  l'ammoniaque ,  forme  im- 
médiatement et  avec  chaleur  un  composé  qui  contient,  diaprés 
M.  H.  Rose  : 
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Pcrchlorure  d'étain  86.73 

Ammoniaque  15,27 

100,00 

Oit  pftul  le  disliUer  dans  le  gaz  hydrogène;  il  perd  seulement  un 
peu  d'ammoniaque  libre  qui  se  dégage.  L'eau  ne  le  décompose  pas. 

te  gaz  aminoniac  sec  réagit  fortement  sur  le  perchlorure  d'an- 
(imoine  ;  il  se  dégage  beaucoup  de  chaleur.  La  substance  qui  en 
provient  n'e&t  pa^  déliquescente  ;  soumise  à  l'action  d'une  chaleur 
modérée ,  elle  devient  blanche,  sans  s'altérer;  un  plus  haut  degré  de 
chaleur  la  sublime^  sans  qu'il  y  ait  dégagement  d'ammoniaque  ou 
de  gaz  hydrochlorique  :  la  ma  Hère  sublimée  conserve  sa  couleur 
blanche. 

En  ^llrigeant  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  sur  du  chlot*ure 
d'aluminium,  on  n'aperçoit  d'abord  aucune  action  sensiMe;  mais 
bientôt  la  matière  s'éehaulfe  beaucoup  ,  et  l'on  ohlient  un  |)ro(luit 
solide  qu'on  peut  disiiller  sans  qu'il  reste  de  résidu  ;  mais  il  se  dé- 
gage un  peu  d'ammoniaque.  Celle  substance  ,  distillée  dans  un  cou- 
rant d^hydrogène ,  renferme  d'après  M.  Rose  : 

Chlorure  d'aluminium  87,00 

Ammoniaque  15,00 


100,00 


Le  composé  non  distillé  contient  75,30  de  chlorure  d'aluminium. 

Le  perchlorure  de  fer  absorbe  lentement  le  gaz  ammoniac  et  se 
combine  avec  lui.  La  substance  qui  résulte  de  cette  combinaison  res- 
semble au  perchlorure  lui-même;  elle  absorbe  plus  lentement  que 
ce  dernier  rhumidilé  de  l'air.  Elle  se  dissout  dans  l'eau,  en  la  colo- 
rant en  brun  foncé.  Elle  contient 

Perchlorure  de  1er  00,34 

Ammoniaque  0,CG 


100,00 

Exposée  à  une  teantérature  élevée,  celte  substance  se  volatilise  en 
partie  sans  se  décomposer  :  une  autre  partie  se  convertit  en  proto- 
chioriire.  II  ne  se  produit  pas  de  fer  métallique. 

fin  traitant  le  perchlorure  de  titane  par  le  gaz  ammoniac  sec  , 
oft  obtient  une  substance  brune  et  solide,  qui  attire  Thumidité  de 
l'air  etdevient  blanche.  Enchautfant  ce  composé,  on  obtient  du  titane 
métallique;  il  se  sublime  une  matière  jaunâtre;  il  se  dégage  en 
même  temps  de  Pacide  hydrochlorique  et  quelquefois  aussi  de  l'am- 
moniaqiie ,  si  le  composé  en  est  saturé. 

418.  L'ammoniaque  est  encore  absorbée  par  les  chlorures  de  sili- 
cium, dezirconium,  d'arsenic,  de  nielcel,  d'argent,  et  probablement 
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par  d'antres  chlorures  ;  il  en  résulte  des  combinaisons  de  la  même 
nature  que  celles  dont  il  vient  d'être  question ,  mais  leurs  propor- 
tions n'ont  pas  été  déterminées.  On  se  rappelle  que  c'est  en  chauffant 
dans  un  tuhe  fermé ,  le  chlorure  d'argent  sec ,  saturé  de  gaz  ammo- 
niac, que  M.  Faraday  est  parvenu  à  liquéfier  ce  gaz.  Ce  chlorure , 
à  froid ,  en  absorbe  de  grandes  quantités  ,  qu'il  abandonne  à  une 
douce  chaleur. 

Les  résultats  importants  obtenus  par  M.  Rose ,  en  étudiant  l'action 
de  l'ammoniaque  sur  le  protochlorure  de  phosphore,  doivent  engager 
à  examiner  d'une  manière  plus  attentive ,  les  composés  métalliques 
%lont  il  vient  d'être  question.  N'offriraient-ils  pas  le  moyen  de  se  pro- 
curer des  azotures  métalliques  définis  ? 

Il  ne  serait  pas  moins  intéressant  d'étudier  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  les  bromures ,  iodures  et  sulfures  correspondants.  En 
certains  cas ,  peut-être ,  où  les  chlorures  ammoniacalisés  subiraient 
des  réactions  destructives ,  les  composés  formés  par  l'iode ,  par 
exemple ,  se  comporteraient  mieux ,  l'affinité  de  ce  corps  pour  l'hy- 
drogène et  sa  tendance  à  décomposer  l'ammoniaque  étant  moindres. 


CHAPITRE  ILllL. 

Jlcalis  organiques  et  leurs  combinaisons, 

419.  Sous  le  nom  d'alcalis  végétaux,  ô^alcalis  organiques,  d'al- 
caloïdes, on  désigne  une  classe  de  composés  renfermant ,  en  général, 
du  carbone,  de  Thydrogène ,  de  l'oxigène  et  de  l'azote.  Leur  décou- 
verte, qui  date  des  premières  années  de  ce  siècle ,  n'a  pris  quelque 
importance  que  vers  1816 ,  époque  à  laquelle  l'existence  de  la  mor- 
phine ,  Tun  des  plus  importants  d'entre  eux ,  fut  mise  hors  de  doute, 
par  M.  Sertuerner.  Son  premier  travail ,  publié  en  1805,  demeura 
ignoré  jusqu'à  ce  qu'un  second  mémoire  ,  qull  mit  au  jour  dix  ans 
plus  tard ,  eût  fixé  l'attention  générale  sur  ce  nouveau  corps.  A 
peine  son  existence  fut-elle  reconnue,  que  MM.  Pelletier  et  Caventou, 
dans  une  suite  de  mémoires ,  firent  connaître  des  bases  analogues , 
au  nombre  desquelles  se  trouve  la  quinine ,  dont  la  thérapeutique 
s'est  emparée  avec  tant  de  profit. 

Les  bases  organiques  sont  toutes  douées  d'une  action  énergique 
sur  l'économie  animale ,  qui  en  fait  des  poisons  redoutables  ou  des 
médicamenls  héroïques.  Ce  caractère  une  fois  reconnu,  on  a  cherché 
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de  pareilles  bases  dans  tous  les  végélaux  remarquables  par  leur 
action  physio1ogi(}ue ,  el  on  a  presque  toujours  réussi  à  en  extraire 
quelque  nouvel  alcali.  Il  est  donc  à  présumer  que  le  nombre  de  ces 
corps  ne  sera  guère  moins  considérable,  un  jour,  que  celui  des  acides 
organiques. 

Les  bases  organiques  réagissent  sur  les  couleurs  végétales  à  la 
manière  des  alcalis,  ce  qui  ne  permet  pas  de  les  confondre  avec  les 
carbures  d*hydrogène  basiques  dont  nous  avons  parlé  précédemment. 
Elles  verdissent  toutes  le  sirop  de  violettes  et  saturent  les  acides 
les  plus  énergiques  par  simple  mélange  et  sans  qu*il  soit  né- 
cessaire de  recourir  aux  précautions  qu'on  emploie  dans  la  formation 
des  élhers.  Les  sels  qu'elles  forment  se  comportent  comme  des  sels 
ordinaires  et  obéissent  immédiatement  à  Tactiou  des  réactifs  propres 
à  y  déceler  Tacide  ou  la  base. 

En  général,  les  alcalis  organiques  sont  solides,  mais  il  pourrait  en 
exister  de  liquides.  Ils  sont  inodores  et  fixes  ;  néanmoins ,  la  cincbo- 
nioe ,  la  dalurine ,  Thyoscyamine ,  Tatropine  et  la  nicotine ,  paraissent 
volatiles  à  une  température  élevée.  On  a  signalé,  même,  dans  la  ci- 
guë, Texistence  d'un  alcali  qui  serait  odorant  et  volatil  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

Ceux  que  Ton  connaît  le  mieux  sont  amers  ou  acres  d'une  manière 
fort  intense.  Ils  sont  plus  denses  que  Teau ,  cristallisables  avec  plus 
(MU  moins  de  facilité. 

Soumis  à  là  distillation ,  ceux  qui  sont  fixes  se  décomposent  géné- 
ralement en  un  produit  goudronneux  abondant,  qui  est  accompagné 
d'un  peu  de  liqueur  aqueuse ,  empyreumatique  et  ammoniacale.  Il  se 
développe  peu  de  gaz. 

Chauffées  au  contact  de  Tair,  toutes  ces  bases  peuvent  s*y  enflam- 
mer, et  brûlent  alors  à  la  manière  des  résines,  avec  une  flamme 
fuligineuse. 

420.  Les  bases  organiques  ne  s'altèrent  pointa  l'air,  soit  à  Tétat  sec, 
soit  à  l'état  humide. 

Le  chlore ,  le  brdme  et  l'iode  agissent  sur  elles  avec  énergie ,  car  ils 
les  dissolvent  et  les  modifient.  Mais  on  n'a  pas  étudié  les  produits  de 
cette  réaction.  M.  Donné  s'est  occupé  de  l'effet  colorant  de  la  vapeur 
de  brome  ou  d'iode  sur  ces  corps.  En  général ,  ils  prennent  des  teintes 
jaunes  ou  brunes,  quand  on  les  place  sous  une  cloche  à  côté  d'une 
capsule  qui  contient  du  brome  ou  de  Piode.  Cette  réaction  ne  peut 
servir  à  les  distinguer  entre  eux.  Le  soufre  ne  les  altère  pas  et  ne  con- 
tracte même  aucune  union  avec  eux. 

Parmi  ces  bases,  les  mieux  connues  sont  peu  solubles  dans  l'eau. 
Mais,  c'est  là  sans  doute  un  caractère  peu  général  ,car  on  verra ,  par 
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les  procédés  d^exlraction  usités ,  que  les  moins  solubles  ont  dû  se  pré- 
senter les  premières  aux  observateurs.  On  en  connaît  déjà  qui  se  dis- 
solvent aisément  dans  Teau ,  et  tout  porte  à  croire  qu'on  en  découvrira 
de  plus  solubles  encore. 

L'alcool  les  dissout  très-facilement  à  chaud  ,  et  en  abandonne  par 
le  refroidissement  une  partie  £OUâ  forme  de  crtslaux  plus  ou  moins 
déierminables. 

Ces  bases  étant  solubles  doiv«nt  passer  avant  les  oxides  métaUiqnes 
insolubles ,  relativement  à  la  tendance  à  s'unir  aux  acides.  Mais  elles 
cèdent  te  pas  aux  bases  de  la  première  section,  à  Tamm^niaque  et  à 
la  magnésie^  Ces  derniers  corps  sont  donc  esiployés  pour  décomposer 
les  sels  qu'elles  forment  et  pour  ht  isoler. 

Tous  leurs  sels  sont  décomposés  par  la  pile.  Comme  â  Tordinaire, 
Pacide  se  rend  au  pôle  positif,  et  la  base  au  pôle  négatif. 

Les  sulfates ,  nitrates,  hydrochlorates ,  acétates ,  sont  généralement 
solubles  dans  Teau.  Les  tarlrales ,  oxalates  et  gallates  sont  souvent 
insolubles ,  mais  Ils  se  dissolvent  presque  toujours  à  la  faveur  d^un 
excès  d'acide. 

L'acide  iodique  forme  avec  presque  tous  ces  alcalis  des  sous-seU 
solubles  et  des  sels  neutres  insolubles,  surtout  dans  Talcool.  M.  Sé- 
rullas  indique  cet  acide ,  comme  un  bon  moyen  pour  précipiter  les 
plus  légères  traces  de  ces  bases  d'une  dissolution  alcoolique,  même 
quand  elles  sont  à  Tétat  de  sels.  Une  dissolution  alcoolique  d'acide 
iodique  précipite  également  les  sels  dissous  dans  l'eau.  La  morphme 
se  comporte  d'une  manière  spéciale  i  elle  décompose  l'acide  iodique 
et  met  l'iode  à  nu. 

Le  tannin  formeavec  ces  bases  des  composés  qui  sont  souvent  in- 
solubles. Presque  tous  leurs  sels  sont  précipités  par  la  noix  de  galle  ; 
mais  le  précipité  se  redissout  dans  un  excès  d'acide  ,  ou  même  dans 
l'alcool.  M.  Henri  a  proposé  le  tannin  pur,  comme  un  moyen  d'essai 
pour  les  quinas.  ' 

Si,  dans  use  solution  d'un  bydi*oeblord(e  à  bafi«  orgimiqtie,  on 
verse  une  solution  étendue  de  bicblorure  de  meresre,  il  s«  fiorme, 
d'après  M.  Caillot,  un  précipité  blanc,  cailleboté,  que  l'agilalion 
rend  très-abondant.  Ce  précipité  est,  ea  général , légèrement soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  est  incristallisable  ,  inaltérable  à  l'aûr*  Sa 
saveur  rappelle  celle  du  bicblorure  de  mercure  et  celle  de  l'hydro- 
chlorate  employé.  C'est  un  composé  de  bicblorure  de  mercure  et  d'hy- 
drochlorate  de  la  base  employée. 

Les  bydriodates  à  base  organique  forment  de  semblables  combioai- 
sons  avec  l'iodure  rouge  de  mercure. 
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On  voit ,  par  lù  ,  que  ces  seU  se  comportent  comme  Phydrocblorate 
ou  rhydriodate  d'ammoniaque. 

421.  En  général  ^  les  bases  organiques  ne  se  rencontrent  pas  libres 
dans  les  végétaux  ;  elles  s'y  trouvent  combinées  h  des  acides  plus  ou 
moins  puissants  ^  qui  les  saturent.  Elles  affectionnent  certaines  fa- 
milles de  plantes ,  et  souvent  la  même  base  se  retrouve  dans  plusieurs 
espèces  du  même  genre.  On  ne  peut  dire  qu'elles  se  rencontrent  dans 
aucun  organe  d'une  manière  spéciale,  quoique  tout  porte  à  croire 
qu'elles  ne  sont  pas  déposées  d'une  manière  indifférente  dans  le  tissu 
végétal. 

Rien  de  plus  facile  que  l'extraction  des  bases  insolubles ,  puisqu'il 
suffit,  en  général ,  de  traiter  la  substance  végétale  par  une  eau  aci- 
dulée au  moyen  de  l'acide  hydrochlorlque.  Après  une  ébullilion  con- 
venable, on  filtre  la  liqueur  qui  renferme  l'alcali  dissous  par  l'excès 
d'acide ,  et  on  neutralise  celui-ci  au  moyen  de  l'ammoniaque ,  de  la 
chaux  ou  de  la  magnésie.  L'alcali,  mis  en  liberté,  se  précipite  en 
âocons  que  l'on  purifie. 

Mais  si  l'alcali  est  lui-même  soluble,  cette  méthode  ne  peut  plus 
être  mise  en  usage  et  il  faut  recourir  à  des  procédés  variés,  qui  seront 
exposés  pour  chaque  cas  particulier. 

422.  La  composition  de  ces  bases  est  devenue  dans  ces  derniers 
temps  l'objet  des  expériences  de  divers  chimistes.  Les  notions  qu'on 
possède  à  ce  sujet  leur  assignent  les  formules  suivantes  : 

Cinchonine  C*®  H**  Az*  0 

Quinine  C^»  H»*  Az»  0*  -♦-  H*  0» 

Aricinc  C**»  H»'»  Az»  0« 

Strychnine  C«»  H"  Az»  0» 

Brucine  €•'»  H««  Az»  0»  +  H»»  0» 

Morphine  C««  H»^  Az»  0«  -f-  H*  0» 

Codéine  C«»  H*»  Az»  0^  +  H*  0« 

NarcoUne  €««  M*»  Az»  0*» 

Narcéine  C«*  H*«  Az»  0»^ 

Belphine  C"  H»»  Az»  0» 

Vératrine  C««  H'»»  Az^  0« 

11  est  facile  de  voir  que  ces  boises  ont  toutes  un  poids  atomique  con- 
sidérable, et  par  conséquent  ime  faible  capacité  de  saturation. 

On  peut  remarquer  que  les  quantités  d'oxigèue  qu'elles  ç<miiennent 
n'ont  aucun  rapport  avec  leur  capacité  de  saturation  et  qu'elles  ne 
prennent  point  ^  pour  former  des  sels  neutres ,  des  quantités  d'acide 
proportionnelles  à  leur  oxigène.  Le  carbone ,  Vhydrogène  ne  varient 
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pas  moins  que  Toxig^ène ,  et  n'offrent  aucune  relation  constante  entre 
eux. 

Un  seul  de  leurs  éléments.  Tazote,  parait  constant,  et  il  est  digne 
de  remarque  que  sa  quantité  soit  précisément  celle  qui  existerait  dans 
un  équivalent  d'ammoniaque.  On  aurait  tort  néanmoins  de  s^en  fier 
d'une  manière  absolue  à  cette  règle.  On  peut  toujours,  en  doublant 
ou  sous-doublant  Fatome ,  le  ramener  à  contenir  cette  quantité  d'a- 
zote .  mais  on  s'expose  à  regarder,  comme  analogues  des  sels  difiPé- 
rents,  par  leur  état  de  saturation.  11  faut  donc,  pour  chaque  base, 
fixer  l'atome  par  l'étude  des  sels  indépendamment  de  l'analyse  élé- 
mentaire. 

On  pourrait  croire  ,  d'après  cela ,  que  ces  bases  renferment  de 
l'ammoniaque  et  lui  doivent  leur  caractère  alcalin.  Mais  cette  opinion 
ne  peut  être  fondée,car  il  faudrait  que  l'ammoniaque  fût  combinée  à 
un  autre  corps,  et  qu'elle  n'eût  pourtant  pas  perdu  de  sa  capacité  de 
saturation  propre,  ce  qui  ne  saurait  être.  J'ai  comparé,  il  y  a  dix  ans 
dans  mes  cours,  les  alcalis  organiques  à  l'urée,  et  je  ne  vois  aucun 
motif  de  changer  de  point  de  vue  à  cet  égard.  Gomme  eux,  l'urée 
forme  des  sels  définis  ;  elle  offre  une  composition  et  peut-être  même 
une  capacité  de  saturation  analogues.  Je  serais  donc  porté  à  regar- 
der les  alcalis  organiques  comme  des  amides  résultant  de  Taction  de 
l'ammoniaque  sur  des  acidespréexistantsà  leur  formation.  Nous  con- 
naissons maintenant  des  amides  neutres  et  des  amides  acides,  rien 
ne  s'oppose  à  l'existence  des  amides  basiques.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est 
évident  qu'on  ignore  la  nature  intime  des  alcalis  végétaux  et  qu'on 
n'a  même  fait  jusqu'ici  aucun  effort  pour  la  découvrir.  Les  chimistes 
qui  les^'ont  étudiés  ont  procédé  généralement  dans  les  vues  de 
l'ancienne  école  de  chimie  organique  et  non  dans  l'esprit  de  l'école 
nouvelle. 

425.  La  théorie  que  l'on  propose  relativement  aux  sels  ammonia- 
caux et  aux  éthers,  trouve  ici  une  objection  sérieuse,  car  on  ne  sau- 
rait l'appliquer  à  ces  bases  que  rien  n^autorise  à  regarder  eomme  let 
oxidesd'un  métal  composé. 

En  effet,  elles  se  combinent  purement  et  simplement  avec  les  hy- 
dracides,  sans  rien  perdre ,  à  la  manière  de  l'ammoniaque.  Il  faudrait 
donc  supposer ,  si  Ton  ne  veut  admettre  aucun  hydrocftiorate,  que 
l'hydrogène  de  l'hydracide  s'unit  à  la  base,  pour  la  convertir  en 
métal  et  que  celui-ci  s'unit  à  son  tour  à  l'élément  négatif  de  l'hydra- 
cide pour  constituer  un  chlorure  ou  un  composé  analogue,  comme 
«m  propose  de  le  faire  pour  l'hydrocblorate  d*ammoniaque  et  Péther 
bydrochlorique,  par  exemple. 
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Or,  dans  cette  supposition,  la  base  ne  pourrait  se  combiner  aux 
oxacides,  qu'après  avoir  fixé  Teau  nécessaire  pour  la  métalliser  par 
son  hydrogène  et  pour  oxider  par  son  oxigène  le  métal  ainsi  formé. 
Mais  les  bases  organiques  anhydres ,  telles  que  la  cinchonine  et  la 
strychnine  forment  des  sulfates  qui  sont  anhydres,  et  se  comportent 
précisément,  par  là,  comme  des  oxides  métalliques.  On  est  donc 
conduit  à  admettre  qu'elles  se  combinent  directement  à  ces  acides, 
qu^elles  jouent  le  rôle  de  bases  par  elles-mêmes,  sans  que  Teau  in- 
tervienne pour  rien  dans  la  réaction. 

Ainsi,  Tensemble  des  faits  prouve  que  ces  bases  se  comportent 
avecles  oxacides  comme  des  bases  oxigénées,  et  avec  le§  hydracides 
comme  des  bases  hydrogénées. 

Nous  n'avons  parlé,  plus  haut,  que  des  bases  anhydres.  Celles  qui 
sont  hydratées  perdent  leur  eau,  en  formant  des  sels  avec  les  hydra- 
cides; mais  elles  la  conservent,  en  s*unissant  aux  oxacides. 
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424.  Les  propriétés  éminemment  fébrifuges  des  quinquinas  ont 
engagé  depuis  longtemps  les  chimistes  à  faire  Tanalyse  de  cette  pré" 
cieuse  écorce.  Chacun  se  flattait  d'isoler  les  principes  actifs  dont  on 
y  soupçonnait  Texistence.  Mais,  malgré  les  efforts  de  Fourcroy,  de 
Yauquelin  ,  et  de  plusieurs  autres  chimistes  distingués,  qui  firent  de 
ces  recherches  le  sujet  dMmportants  travaux ,  la  nature  de  ces  prin- 
ci|>es  B^a  été  connue  qu'à  Tépoque  où  Texistence  des  alcalis  végé- 
taux était  elle-même  mise  hors  de  doute. 
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A  la  vérité,  le  docteur  Gomès ,  de  Lisbonne ,  était  parvenu  à  isoler 
la  matière  active  du  quina  gris,'  mais  sans  en  reconnaître  la  nature. 
H  Tobtenail  en  délayant  Pextrait  alcoolique  de  cette  écorce  dans  de 
Feau  distillée,  évaporant  la  dissolution,  et  traitant  le  nouvel  extrait, 
par  une  dissolution  de  potasse.  En  filtrant  le  mélange ,  il  obtenait, 
sur  le  filtre,  le  principe  actif,  quMl  désignait  sous  le  nom  de  cinclionin, 
11  le  purifiait  eu  le  dissolvant  dans  Talcool  ;  Tévaporation  de  la  li- 
queur fournissait  le  cinchonin  cristallisé. 

MM.  Pelletier  et  Gaventou,  en  1830,  reprirent  le  travail  de  Gomés^ 
et  découvrirent  dans  le  corps  qu*il  avait  obtenu,  les  propriétés  d'un 
alcali  végétal;  ils  changèrent  le  nom  de  cinchonin  en  celui  de  cincho- 
nine,  afin  de  conserver  la  terminaison  adoptée  par  les  bases  orga- 
niques connues  à  cette  époque.  Ils  reconnurent, en  même  temps,  v^e 
les  diverses  espèces  de  quinquinas  ne  renferment  pas  toutes  le  même 
principe.  Le  quinquina  jaune  leur  fournit  la  quinine,  dont  la  théra- 
peutique s^est  aussitôt  emparée  et  dont  elle  a  tiré  un  parti  si  heureux, 
lis  firent  connaître  parfaitement  les  propriétés  et  les  combinaisons 
nombreuses  de  ces  deux  bases  organiques.  La  découverte  de  la  qui- 
nine fait  époque  dans  la  science ,  par  Timportance  incontestable  des 
services  qu'elle  rend  chaque  jour  à  l'art  de  guérir. 

On  trouve  dans  le  commerce  trois  es|)^es  principales  de  quinquinas, 
bien  distinctes,  tant  par  leur  aspect  physique  que  [»9r  la  nature  ou  les 
proportions  des  principes  actiftj  qu'ils  renferment. 

Le  quinquina  gris ,  qui  est  de  peu  d'intérêt  pour  l'usage  médical, 
doit  son  efficacité  à  la  présence  de  la  cinchonrne ,  qui  s'y  trouve  en 
assez  grande  quantité.  Aussi  l'emploie-t-on  toujours,  quand  if  s'agit 
de  préparer  cet  alcali. 

Le  quinquina  jaune,  dans  lequel  MM.  Pelletier  et  Caventou  ont  dé- 
couvert la  quinine  est  exclusivement  employé  à  la  préparation  de 
cette  base. 

Le  quinquina  rouge ,  qui  contient  la  einctionlne  et  la  qnhfiine  en 
proportions  à  peu  près  égales,  est  très^estimé  et  dHin  prix  plus  élevé 
que  les  précédents ,  ce  qui  ne  permet  pas  de  le  consacrer  h  leur  ex- 
traction. 

Enfin ,  dans  ces  derniers  temps,  M.  Pellelier  a  fait  eeniiatlrc  une 
BOftvelle  J^aae  ^Varioine^  qu'il  a  extraite  d^ine  êcorce  vendue  comme 
quinquina ,  ei  qui  provient  probablemem  é*ua  arbre  de  la  «léme 
fawiHe. 

La  <;tnclioniR« ,  la  quiniiie  et  t'aricine  se  ressemblent  beaueoup. 
Leur  composition ,  leurs  propriétés  et  leur  glsemefit  condutsent  éga- 
lement à  les  grouper  en  une  petite  famille ,  comme  noua  k  di- 
sons ici. 
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425.  MM.  Pelletier  et  Cavenlou  employaient  la  méthode  suivante 
pour  se  procurer  la  cinchonine  pure.  On  traite  à  chaud  2  kil.  de 
quinquina  gris,  concassé ,  par  6  kil.  d'alcool.  On  répète  quatre  fois 
ce  traitement,  on  réunit  les  teintures  alcooliques  et  on  les  distille  pour 
en  retirer  tout  Talcool ,  après  y  aVoir  ajouté  2  litres  d'eau.  On  filtre 
le  résidu  trouble  qui  laisse  sur  le  filtre  une  substance rougeâtre  d'une 
apparence  résineuse  qu'on  lave  avec  de  l'eau  l^èrement  alcalisée  par 
la  potasse  «jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  passent  incolores.  La  matière, 
restée  sur  le  filtre ,  après  avoir  été  abondamment  lavée  à  l'eau  dis- 
tillée ,  est  d'uD  blanc  verdâtre ,  très-fusible ,  soluble  dans  l'alcool  et 
susceptible  de  cristalliser.  C'est  la  cinchontne  qui  contient  encore,  il 
est  vrai ,  une  certaine  quantité  de  matière  grasse. 

Pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  l'acide  hydrochlorique  très- 
élendu  ;  on  obtient  une  liqueur  d'un  jaune  doré  qu'on  traite  par  la 
magnésie,  à  l'aide  d'une  légère  chaleur.  L'aeide  faible  dissout  la 
cinchoniue  et  peu  de  matière  grasse  ;  la  magnésie  employée  en  excès 
décompose  l'bydrochlorate  de  cinchonine  et  forme  un  précipité  qui 
renferme  la  cinchonine  mêlée  avec  l'excès  de  magnésie.  Le  mélange 
jeté  sur  un  filtre  après  son  entier  refroidissement ,  et  lavé  avec  de 
l'eau,  la  colore  d'abord  en  jaune;  on  s'arrête  quand  les  lavages  sont 
incolores.  Le  précipité  desséché  au  bain-marie,  est  traité,  à  trois 
reprises,  par  l'alcool  bouillant  qui  dissout  la  cinchonine.  Les  disso- 
lutions donnent,  j^ar  évaperation,  des  cristaux  aiguillés  d'un  blanc 
sale.  On  les  redisfiout  dans  l'alcool ,  on  met  de  nottveaala  dissolution 
à  cristalliser  et  on  obtient  alors  une  matière  cristalline  très-blanche 
et  brillante.  On  peut  aussi  obtenir  des  cristaux  très-blancs,  en  lavant 
les  premiers  produits  à  froid  avec  é»  Téther  sulfurtque.  Ces  cristaux 
s^Hit  de  la  cinchonine  très-pute. 

CoBMM  la  riachoRme  est  sans  usages,  il  est  rare  qu^«n  soil  dans  le 
cas  de  la  préparer  pour  elle-même.  On  met  à  profit  les  eaux-mères 
provenant  de  l'extraction  du  sulfate  de  quinine,  qui  renferment 
beaucoup  de  sulfate  de  cinchonine,  pour  en  retirer  cette  dernière  base. 
Si  on  avait  à  traiter  du  quina  gris,  pour  en  retirer  la  cinchonine, 
il  vaudrait  mieux  employer  une  méthode  analogue  à  celle  par  laquelle 
on  extrait  la  quinine  du  quina  jaune,  que  de  se  servir  du  procédé 
primitif  de  MM.  Pelletier  et  Caventou. 

426.  La  cincboafne  obtenue  par  évaporation  lente  d«  sa  solution 
alcoolique  ,  se  présente  en  aiguilles  prismatiques  déliées  ;  par  éva- 
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poralion  rapide,  elle  se  dépose  en  plaques  blanches  translucides, 
cristallines. 

Elle  est  très-peu  soluble  dans  Teau  ;  elle  demande  deux  mille  cinq 
cents  fois  son  poids  de  ce  liquide  bouillant  pour  se  dissoudre;  parle 
refroidissement,  la  liqueur  devient  généralement  opaline,  ce  qui 
prouve  que  la  cinchonine  est  encore  moins  soluble  à  froid. 

La  cinchonine  a  une  saveur  amère  particulière;  mais,  cette  saveur 
est  longue  à  se  développer,  et  a  peu  dMntensité  en  raison  de  Tinsolu- 
bilité  de  celte  substance.  Rendue  soluble  par  son  union  avec  les 
acides,  sa  saveur  devient  très-amère,  styptique  et  persistante,  en 
tout  semblable  à  celle  d'une  forte  décoction  de  quinquina ,  à  cela  près 
qu'elle  est  moins  astringente.  La  cinchonine  exposée  à  Tair,  ne 
s'altère  pas.  La  chaleur  exerce  sur  elle  une  action  remarquable. 
Chauffée  doucement  dans  un  tube  un  peu  large,  la  cinchonine 
bien  sèche  n'entre  pas  en  fusion,  mais  fournit  une  sublimation  cris- 
talline. On  a  cru,  dans  le  temps,  que  la  cinchonine  elle-même  se 
volatilisait;  mais  on  l'a  admis  sans  preuves;  il  serait  bon  d'étudier 
ce  sublimé. 

La  cinchonine  est  très-soluble  dans  l'alcool ,  surtoiit  à  Taide  de 
la  chaleur;  une  solution  alcoolique,  saturée  à  la  température  4e 
rébullilion,  cristallise  par  le  refroidissement;  ces  solutions  sont 
très-amères. 

Elle  se  dissout  dansl'éther;  cependant  elle  y  est  bien  moins  soluble 
que  dans  l'alcool,  surtout  à  froid;  elle  se  dissout  aussi,  quoiqu'en 
très-petite  quantité,  dans  les  huiles  fixes  et  mieux  dans  les  huiles 
volatiles,  du  moins  dans  l'huile  de  térébenthine.  Celle-ci  étant 
saturée  à  une  température  élevée ,  l'abandonne  en  grande  partie , 
sous  forme  cristalline ,  par  le  refroidissement;  elle  ne  se  dépose  pas 
de  ses  dissolutions  dans  les  huiles  fixes. 

Elle  ne  s'unit  pas  aux  corps  combustibles,  ni  à  celles  de  leurs 
combinaisons  avec  Toxigène  qui  ne  sont  pas  acides.  Lorsqu'on  traite 
la  cinchonine  par  l'iode,  sous  l'influence  de  l'eau,  l'iode  disparaît  : 
la  base  se  dissout  et  la  liqueur  reste  transparente  à  chaud  ;  mais  par 
le  refroidissement,  il  se  précipite  une  poudre  blanche. 

La  cinchonine  renferme  : 


40  at. 

carbone 

1528,75 

78,67 

2i  al. 

hydrogène 

157,27 

7,06 

2  at. 

azole 

177,03 

9,11 

1  at. 

oxigène 

100,00 

5,16 

1U43,05  100,00 

4^.  Souê'êulfale  de  cinchonine.  La   cinchonine  se  combine, 
ainsi  que  l'a  fait  voir  M.  Baup,  eo  deux  proportions  avec  Tacide 
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Bulfurique.  Le  sous-sulfate  cristallise  en  prismes  ihomboldaux  de  85<^ 
et  970.  Ces  cristaux  ordinairement  très-courts,  sont  terminés  par 
une  troncature  ou  par  un  biseau.  Ce  sel  est  soluble  dans  6  parties 
environ  d'alcool  à  0,85  de  densité  et  dans  11  parties  d'alcool  absolu 
à  130.  Il  se  dissout  dans  environ  54  parties  d*eau  à  la  température 
ordinaire.  Il  est  formé  de  : 

3  at.  cinchonine  3884.10  84,3 
1  at.  acide  sulfurique     501,16  10,8 

4  at.  eau  2-25,00  4,0 


4610,26  100,0 

Chauffé  dans  une  étuve  à  ISO» ,  ce  sel  perd  toute  son  eau  de  cris- 
tallisation ,  et  il  reste  absolument  sec. 

Sulfate  neutre  de  cinchonine.  En  ajoutant  de  Tacide  sulfurique 
au  sous-sulfate  de  cinchonine  et  évaporant  la  dissolution  jusqu'à 
pellicule,  on  obtient,  au  bout  de  quelque  temps,  le  sel  neutre 
cristallisé. 

Le  sulfate  neutre  de  cinchonine  est  incolore ,  inaltérable  à  l'air 
à  la  température  ordinaire;  mais  lorsque  la  température  est  un  peu 
élevée,  ou  si  l'air  est  bien  sec,  il  devient  légèrement  opaque.  H 
s*effleurit  promptement  quand  on  Pexpose  à  une  douce  chaleur.  11 
cristallise  en  octaèdres  rhomboïdaux  qui  sont  rarement  complets  ; 
<^s  cristaux  se  laissent  très-facilement  cliver  perpendiculairement 
au  grand  axe  en  tranches  nettes  et  brillantes. 

Ce  sel  est  soluble  dans  environ  la  moitié  de  son  poids  d'eau  à  14». 
Il  se  dissout  dans  un  peu  moins  de  son  poids,  d^alcool  d^une  densité 
de  0,85  à  14»,  et  dans  un  poids  égal  d'alcool  absolu  à  la  même  tem- 
pérature. L'élher  sulfurique  ne  le  dissout  pas.  Il  renferme  : 

1  at.  cinchonine  1942,05       67,24 

1  at.  acide  sulfurique  501,16        17,^4 
16  at.  eau  900,00        15,52 

5343,21       100,00 

Hydrochlorate  de  cinchonine.  Ce  sel,  tel  qu*on  l'obtient,  en 
neutralisant  exactement  la  cinchonine  par  l'acide  hydrochlorique 
faible,  parait  être  un  sous-sel.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau.  Il  cris- 
tallise en  aiguilles,  sans  forme  déterminable.  Il  est  soluble  dans 
Talcool  ;  Téther  sulfurique  n'en  dissout  que  des  traces.  Il  fond  à  une 
température  inférieure  à  celle  de  l'eau  bouillante.  Il  renferme, 
d'après  BIM.  Pelletier  et  Caventou  : 

2  at.  cinchonine  3884,10  89,5 
1  at.  acide  hydrocbloriq.       455,14  10,5 

4339,24  100,0 

La  cinchonine  sèche ,  exposée  à  l'action  du  gaz  acide  hydrochlo* 
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rique  sec,  se  combine  avec  lui,  et  forme  up  composé  que  M.  Liebig 
regarde  comme  le  sel  neutre.  i\  renferme 

1  at.  cinchonine                  1943,05  81,0 

1  at.  acide  bydrocloriq.        455,14 10,0 

2397,19         100,0 

Nitrate  de  cinchonine.  Pour  préparer  le  nitrate  de  cinchonine,  il 
faut  employer  de  Tacide  nitrique  très-étendu;  car  cet  acide,  à  l'état 
concentré ,  réagit  sur  les  éléments  de  la  cinchonine.  €e  sel  possède 
un  caractère  remarquable  ;  lorsque  la  solution  est  assez  concentrée, 
soit  à  chaud,  soit  à  froid  ,  une  portion  du  nitrate  se  sépare  en  glo- 
blules  d'apparence  oléagineuse.  SI  on  recouvre  ces  globules  d'eau, 
ils  se  convertissent  au  bout  de  quelques  jours ,  en  un  groupe  de 
cristaux  très-réguliers.  Ce  caractère  distingue  la  cinchonine  et 
la  quinine  qui  le  possède  aussi,  des  autres  alcalis  organiques. 

Chlorate  de  cinchonine.  Il  s'obtient  en  dissolvant  la  cinchonine 
par  l'acide  chlorique.  11  cristallise  en  belles  houppes  volumineuses , 
parfaitement  blanches.  Il  fond  d^abord  par  Taction  de  la  chaleur, 
mats  en  chauffant  davantage,  il  se  décompose  avec  explosion.  Il  est 
moins  fusible  et  se  décompose  plus  tôt  que  le  chlorate  de  quinine. 
D'après  Sérullas,  ce  sel  renferme  Ch*  0*  -4-  3  Cinch. 

lodate  de  cinchonine.  Se  prét>are  par  Tacide  iodique  dissous  et  la 
cinchonine.  On  obtient  par  évaporation  des  cristaux  prismatiques 
très-fins ,  qui  se  groupent  sous  forme  d'aigrettes  ressemblant  à  de 
l'amiante.  M.  Sérullas  y  a  trouvé  1*  0*  +•  5  Cinch. 

Phosphate  de  cinchonine.  Le  phospfaate|de  cinchonine  est  très-so- 
luble,  ne  donne  que  des  rudiments  de  cristaux,  ou  se  présente  sous 
forme  de  plaques  transparentes. 

Araéniate  de  cinchonine.  L'acide  arséttiq^e  forme  avec  la  cin- 
chonine, un  sel  neutre  très-soluble,  cristaflisant  difficilement. 

Jcétate  de  cinchonine .  L'acide  acétique  dissout  la  cinchonine;  la 
liqueur  est  toujours  acide  ,  quelque  excès  de  cinchonine  qu'on  ait 
employé.  Cet  acétate  évaporé  à  l'aide  de  la  chaleur,  laisse  déposer, 
par  refroidissement,  de  petits  grains  ou  des  paillettes  translucides. 
Ces  petits  cristaux  lavés  ne  sont  plus  acides  et  sont  peu  sohibles. 
Quand,  au  contraire ,  on  l'évaporé  lentement  à  siccité,  il  donne  une 
masse  gommeuse,  que  l'eau  froide  décompose  en  acétate  acide  qui 
se  dissout ,  et  en  sous-acétate  qui  reste  au  fond  de  la  liqueur.  On 
excès  d'acide  détermine  l'entière  dissolution  du  sel. 

Oxalate  de  cinchonine.  L'acide  oxalique  fera»  aiMC  la  cincho- 
nine un  sel  neutre,  très-peu  soluble  à  froid,  qui  devient  ptussoluble 
lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'acide.  On  l'obtient  facilement,  en  versant 
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de  Toxalate  d^ammoniaque  dans  un  sel  de  einchonine  neutre  et  so- 
luble.  II  se  forme,  sur-le-champ,  un  précipité  blanc  insoluble  dans 
Teau  froide;  mais  l'eau  bouillante  en  dissout  des  quantités  très-sen- 
sibles. L^acide  oxalique  en  excès  le  redissout  facilement;  ce  sel  est 
(rès-soluble  dans  Talcool,  surtout  à  chaud;  une  partie  s'en  précipite 
par  le  refroidissement. 

rartratedecinchonine,  Letartratede  cinchonine  est  peu  soluble; 
les  tarlrates  alcalins  précipitent  aussi  les  seU  soUibles  de  cinchoAine. 
Ce  sel  est  cependant  plus  soluble  que  le  précédent. 

Gallate  de  cinchonine.  L'acide  gallique  forme  avec  la  cinchonine 
un  sel  neutre  peu  soluble  à  froid;  ce  sel  est  plus  soluble  à  chaud. 
Par  le  refroidissement,  les  liqueurs  qui  en  contiennent,  se  troublent 
et  deviennent  laiteuses;  mais  au  bout  de  quelques  heures^  elles  s'éclair- 
cissent ,  et  on  trouve  le  gallate  de  cinchonine ,  sous  forme  de  petits 
cristaux  grenus,  translucides. 

Les  sels  de  cinchonine  qu'on  a  considérés  comme  neutres,  pour- 
raient être  regardés  comme  des  bisels  ;  les  sous-sels  seraient  alors 
des  sels  neutres,  et  le  poids  atomique  de  la  cinchonine  serait^doubié. 
Cette  réflexion  s'applique  à  la  quinine,  et  à  toutes  les  autres  bases 
organiques  probablement. 

QUIIMINC. 

438.  On  peut  extraire  cet  important  alcali  végétal  du  quina  jaune, 
en  suivant  le  procédé  que  MM.  Pelletier  et  Caventou  cmployaienl 
dans  l'origine  pour  retirer  la  cinchonine  du  quina  gris.  Mais,  il  est 
plus  simple  maintenant,  de  se  servir  pour  cette  extracliou, du  sulfate 
dequîquine  qu'on  trouve  dans  le  commerce.  On  le  dissout  dans  l'eau 
et  on  en  précipite  la  quinine  par  un  alcali  étendu.  On  emploie  de 
préférence  l'ammoniaque;  la  quinine  se  précipite  en  flocons  blancs, 
qui  se  colorent  ordinairement  un  peu  pendant  leur  dessiccation. 

La  quinine  ne  cristallise  qu'avec  beaucoup  de  difficultés  Pendant 
longtemps,  on  a  cru  qu'on  ne  pouvait  l'obtenir  sous  cette  forme. 
M.  Pelletier,  le  premier,  a  fait  voir  qu'en  la  dissolvant  dans  Talcool 
h  40  degrés  et  en  abandonnant  la  dissolution  dans  un  endroit  froid 
et  sec,  on  obtient,  au  moyen  d'une  évaporation  spontanée,  des 
houppes  soyeuses  d'une  forme  indéterminable. 

On  l'obtient  aussi  cristallisée,  au  moyen  de  l'alcool,  en  dissolvant 
à  chaud  dans  ce  véhicule,  le  précipité  blanc  qu'on  obtient,  en  préci- 
pitant le  sulfate  de  quim'ii<i)ar  Tammoniaque.  On  ajoute  un  peu 
d'ammoniaqu«  à  la  dissolution  chaude,  et  par  le  refroidissement  de 
la  liqueur,  on  obtient  la  quinine  en  aiguilles  très-fines,  brillantes  et 
soyeuses,  entièrement  exemptes  d'ammoniaque. 
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Enfin,  MM.  Henri  et  Delondre  ont  indiqué  récemment  le  procédé 
suivant  On  prend  un  sel  de  quinine  cristallisé  et  très-pur,  on  le  dis- 
sout dans  une  grande  quantité  d'eau,  et  on  en  précipite  la  quinine 
par  Tammoniaque.  Lorsque  le  dépôt  est  lavé,  on  le  dissout  dans  Tal- 
cool  faible,  et  on  ajoute  de  Teau  à  la  dissolution,  jusqu'à  ce  qu'elle 
devienne  laiteuse.  On  Tabandonne  à  Tair  libre  et  en  peu  de  jours  les 
portions  qui  se  sont  précipitées  sous  forme  d'une  résine  fluide ,  se 
changent  en  cristaux  radiés.  Les  parois  du  vase  se  couvrent  aussi  de 
semblables  cristaux,  qui  ont  la  forme  de  prismes  allongés  à  six  pans 
et  qui  sont  efflorescenls. 

429.  La  quinine  cristallisée  est  un  hydrate.  Quand  on  soumet  ces 
cristaux  à  l'action  de  la  chaleur,  ils  se  ramollissent  d'abord,  puis  se 
réduisent  en  nne  poudre  blanche.  Us  ne  changent  d'état  qu^au  delà 
de  150  à  155<>  C,  température  à  laquelle  ils  fondent,  en  perdant  de 
l'eau.  La  quinine  refroidie  brusquement,  devient  ensuite  jaune,  trans- 
lucide et  friable  comme  la  colophane.  Quand  elle  est  bien  pure,  et 
qu*on  la  laisse  se  solidifier  lentement  après  sa  fusion,  elle  prend  un 
aspect  moiré,  une  cassure  fibreuse  et  devient  opaque.  Dans  tous  les 
cas  ,  une  fois  fondue,  elle  est  anhydre.  Par  le  frottement,  elle  devient 
fortement  électrique  et  prend  l'électricité  résineuse. 

La  quinine  précipitée  et  la  quinine  cristallisée  sont  donc  l'une 
ci  l'autre  à  rétat  d'hydrate.  La  quinine  anhydre,  en  présence  de  l'eau, 
se  gonfle  au  bout  de  quelque  temps,  se  délite  et  repasse  à  l'état  d'hy- 
drate. 

La  quinine  possède  une  saveur  très-araère,  qui  rappelle  entière- 
ment l'amertume  du  quinquina  lui-même.  Elle  est  beaucoup  plus 
amère  que  la  cinchonine.  Elle  ramène  au  bleu  le  papier  de  tournesol 
rougi  par  un  acide  et  forme  avec  les  acides  des  sels  parfaitement  dé- 
finis, qui  possèdent  tous  un  aspect  nacré  particulier.  Elle  est  un  peu 
soluble  dans  l'eau  ,  car  une  partie  de  quinine  se  dissout  dans  200 
parties  d'eau  bouillante.  L'alcool  la  dissout  en  grande  quantité  et 
l'abandonne  ordinairement  sous  la  forme  d'une  masse  molle,  vis- 
queuse, qui  durcit  à  l'air  et  prend  un  aspect  résineux.  Elle  se  dissout 
en  plus  grande  quantité  dans  l'éther  que  la  cinchonine. 

La  quinine  anhydre  a  été  analysée  par  M.  Pelletier  et  moi.  M.  Lie- 
big  a  vérifié  depuis  cette  analyse  et  a  trouvé,  pour  ce  corps,  la  com- 
position suivante  : 


40  at. 

carbone 

1528,75 

74.39 

^4  at. 

hydrogène 

149,75 

7,25 

2  aL 

azote 

177,03 

8,62 

2  at. 

oxigène 

200,00 

9,74 

2055,53  11H),00 
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Quand  on  traite  les  quinas  pour  en  retirer  celte  base ,  on  obtient 
ordinairement ,  quel  que  soit  le  procédé  d*exlraclion  qu^on  emploie , 
un  mélange  de  quinine  et  de  cinchonine,  soit  libres,  soit  à  Pélat  de 
sels.  Pour  les  séparer ,  quand  elles  sont  libres  ,  on  les  dissout  dans 
Talcool ,  on  évapore  la  dissolution  jusqu^à  un  certain  point;  la  cin- 
chonine cristallise  par  le  refroidissement ,  et  la  quinine  qui  est  plus 
soluble  reste  mêlée  avec  une  petite  quantité  de  cinchonine  dans  la 
dissolution.  En  réitérant  ce  traitement,  on  arrive  bien  près  d'une  pu- 
rification exacte.  On  peut  encore  faire  digérer  le  mélange  avec  de 
réther  qui  dissout  la  quinine  et  laisse  la  cinchonine. 

Si  les  deux  bases  sont  àTétat  de  sulfates,  on  concentre  jusqu'à  un 
certain  point  la  dissolution  ;  le  sulfate  de  quinine  cristallise  le  pre- 
mier comme  moins  soluble  \  Teau-mère  retient  le  sulfate  de  cincho- 
nine ,  mêlé  d'une  petite  quantité  de  sulfate  de  quinine. 

450.  Sulfates  de  quinine.  Il  existe  deux  sulfates  de  quinine  :  un 
sulfate  neutre  et  un  sulfate  avec  excès  de  base.  On  emploie  ordinai- 
rement en  médecine  le  dernier  de  ces  sels. 

Les  propriétés  éminemment  fébrifuges  des  sulfates  de  quinine,  leur 
ont  aequis  une  haute  importance  comme  médicament.  Leur  prépara- 
lion  se  fait  sur  une  très-grande  échelle  et  a  donné  lieu  à  une  branche 
d'industrie  nouvelle  dont  MM.  Pelletier  et  Gaventou  ont  doté  leur 
pays.  Cest  en  France  que  Ton  prépare  la  majeure  partie  du  sulfate 
de  quinine  qui  se  consomme  dans  le  monde  civilisé ,  ce  qui  rend  l'ex- 
portation de  ce  produit  très-considérable.  A  Paris ,  on  n'en  prépare 
pas  moins  de  120,000  onces  par  an. 

On  connaît  plusieurs  procédés  pour  extraire  les  sulfates  de  quinine 
des  quinas.  Je  vais  entrer  dans  quelques  détails  à  ce  sujet. 

MM.  Pelletier  et  €aventou  traitaient  le  quina  jaune  par  l'alcool  , 
évaporaient  la  teinture  alcoolique  en  vaisseaux  clos ,  puis  reprenaient 
le  résidu  par  l'acide  hydrochlorique  qui  dissolvait  la  quinine  et  en 
même  temps  quelques  autres  principes.  On  traitait  alors  cet  hydro- 
chlorate  de  quinine  impur ,  par  la  magnésie  en  excès,  qui  précipitait 
la  quinine.  On  lavait  celte  base  mêlée  avec  l'excès  de  magnésie  par 
de  Teau  pure.  On  dissolvait  enfin  la  quinine  par  l'alcool  et  on  l'obte- 
nait après  l'évaporation  de  l'alcool  dans  un  état  de  pureté  assez 
grand.  On  la  traitait  alors  par  l'acide  sulfurique  faible  pour  la 
convertir  en  sulfate. 

Ce  procédé ,  long  et  dispendieux ,  avait  été  indiqué  comme  procédé 
analytique.  Mais,  quand  la  quinine  fut  adoptée ,  comme  médicament, 
il  fallut  chercher  des  moyens  plus  expédilifs.  M.  Henri  fils  a  faitcon  - 
naître  un  procédtî  court  et  économique ,  qui  consiste  principalement 
à  traiter  le  quina  par  de  l'eau  acidulée  bouillante ,  qui  lui  enlève  la 
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quîAiae ,  et  à  remplacer  là  magnésie  par  la  chaux  pour  décomposer 
le  sel  de  quinioe  ain&i  formé.  Ce  procédé ,  auquel  on  a  fait  subir  de 
légères  modifications ,  est  actuellement  employé  pour  fabriquer  eu 
grand  le  sulfate  de  quinine.  Voici  à  peu  près  comment  on  procède. 

On  réduit  le  quina  jaune  en  poudre ,  on  le  fait  bouillir  avec  8  à  10 
parties  d'eau  à  laquelle  on  ajoute  12  pour  100  d'acide  sulfurique  con*- 
centré ,  ou  mieux  25  pour  100  d'acide  hydrochlorique.  On  maintient 
'  rébullilion  pendant  au  moins  une  heure.  On  passe  ensuite  cette  dé- 
coction à  travers  une  toile  et  l'on  soumet  le  résidu  à  une  seconde  et 
même  à  une  troisième  ébullition ,  en  employant  les  mêmes  quantités 
d'eau  et  moitié  moins  d'acide.  On  prooède  à  ces  décoctions ,  jusqu'à 
ce  que  le  marc  n'ait  plus  de  saveur. 

Lorsque  les  décoctions  sont  Soldes,  on  y  ajoute  par  petites  por- 
tions du  lait  de  chaux,  en  ayant  soin  d'ag^iter^sans  cesse,  pour  favo- 
riser L'action  de  cette  base  sur  la  liqueur  acjdo.  On  essaie  >  de  temps 
en  temps,  le  liquide  à  l'aide  de  papiers  réactifs.  Il  fauA  meltre  un 
excès  de  chaux ,  pour  former  avec  La  matière  colorante  une  laque 
insoluble.  Sans  cette  précaution ,  on  rendrait  le  traitement  difiicile, 
et  les  produits  seraient  de  mauvaise  qualité.  Dès  que  la  décoction  est 
devenue  alcaline,  elle  perd  sa  couleur  rougeâtre  et  passe  au  gris 
foncée  un  précipité  floconneux  d'un  gris  rougeâtre  se  forme  aussitdt. 
Quand  le  dépôt  est  bien  formé ,  on  le  verse  sur  des  toiles  et  on  le 
laisse  égouUer  ;  puis  on  le  soumet  à  une  pression  bien  graduée. 

tes  eaux  qui  s'écoulent ,  soit  des  toiles ,  soit  de  la  presse ,  sont  réu- 
nies dans  un  même  réservoir  ;  elles  donnent  à  la  longue  un  nouveau 
dépôt. 

On  obtient  donc,  au  moyen  de  la  presse  ,le  précipité  calcaire, soqs 
la  forme  d'un  tourteau  ,qu*il  £aut  traiter  par  l'alcool ,  pour  en  séparer 
la  quinine.  Les  uns  font  dessécher  complètement  ce  précipité  calcaire 
avant  le  traitement  alcoolique;  les  autres  le  traitent  immédiatement; 
dans  ce  dernier  cas,  on  est  obligé  d'employer  de  l'alcool  plus  fort. 
Mais  comipe  la  matière  a  peu  de  ^>ohésion ,  l'alcool  la  pénètre  plus 
facilement.  Quand  on  dessèche  complètement  le  tourteau,  on  le  réduit 
ensuite  en  poudre  fine  ,  puis  on  le  fait  macérer  à  chaud  avec  de  Tal- 
4100}  à  34o.  On  réitère  ces  macérations ,  qi&i  se  £ontà  vases  olos  et  au 
bain-marie,  tant  que  l'alcool  se  colore  sensiblement  et  acquiert  une 
saveur  amère.  Mais  les  derniers  liquides  sont  mis  de  côté ,  pour  traiter 
des  précipités  calcaires  non  épuisés. 

Les  liqueurs  alcooliques,  chargées  de  quinine  ^  sont  Qn$uit6  sou- 
mises à  la  distillation  et  l'on  eo'  retire  environ  les  trois  quarts  de  l'al- 
cool employé.  On  ajoute  au  résidu  de  l'acide  sulfuf  ique  étendu  d'eau, 
jusqu'à  ce  qu'il  rougisse  le  papier  bleu.  On!év4H)ore  la  liqueur  acide 
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é'une  quanlHé  convenable  que  Thabitude  a  indiquée,  on  la  laisse  re- 
froidir et  on  la  trouve  transformée  du  jour  au  lendemain ,  en  une 
masse  de  sulfate  cristallisé  en  aiguilles.  Le  sulfate  est  recueilli  sur  des 
toiles  où  on  le  laisse  égoutter  et  on  le  soumet  graduellement  à  la 
presse. 

On  recueille  les  eaux-mères  pour  les  traiter  à  part,  par  des  éva- 
porations  et  des  cristallisations  successives.  11  est  pourtant  préférable 
de  les  étendre  d'eau ,  d'en  précipiter  la  quinine  par  la  chaux ,  et  de 
reprendre  ce  précipité  par  Talcool  et  Tacide  sulfurique ,  comme  dans 
l'opération  primitive. 

Le  sulfate  brut  pressé ,  n'étant  pas  assez  blanc  ,  on  le  dissout  dans 
une  quantité  suffisante  d'eau  l)ouillante,  puis  on  le  fait  bouillir 
quelques  instants  avec  du  noir  animal  pour  le  décolorer.  On  filtre 
chaud  et  rapidement  ^  on  recueille  la  liqueur  limpide  dans  des  ter- 
rines où  l'on  ajoute  souvent  un  peu  d'acide  sulfurique  pour  faciliter 
la  cristallisation^  qui  s'opère  ordinairement  du  jour  au  lendemain. 
Après  ce  temps ,  on  met  le  sulfate  à  égoutter,  puis  on  le  recueille  sur 
des  claies  et  on  le  dessèche. 

Cette  (tessication  exige  beaucoup  4e  soin ,  car  pour  peu  qu'elle 
soit  poussée  un  peu  loin ,  le  sel  s'efiBeurit  et  les  cristaux  tombent  en 
farine. 

Par  cette  méthode,  une  l'ivre  de  bon  quina  donne  ordinairement 
trois  gros ,  cinquante  grains ,  ou  troi^  gros ,  soixante  grains ,  de  sul- 
falte  de  quinine.  On  peut  dépasser  ce  terme  de  quelques  grains,  mais 
il  faut  employer  pour  cela  de  Talcool  à  40»  dans  le  traitement,  ce 
qui  détruit  le  bénéfice. 

Cette  fabrication  consomme  une  grande  quantité  d'alcool ,  ce  qui 
la  met  sous  ta  surveillance  toujours  pénible  des  agensdu  fisc.  Le  prix 
de  ralcool  perdu  dans  les  opérations,  est  d'ailleurs  assez  considérable 
pour  qu'on  ait  cherché  à  éviter  l'emploi  de  ce  véhicule.  Rien  de 
mieux  ,  à  cet  égard  ,  que  le  procédé  pour  lequel  M.  Pelletier  a  pris 
un  brevet  d'invention.  Quand  on  s'est  procuré  les  tourteaux  secs  de 
quinine  et  de  chaux  à  la  manière  ordinaire,  on  les  traite  par  l'essence 
de  térébenthine,  qui  dissout  la  quinine.  Cette  dissolution  agitée  adirée 
de  l'e»u  acidulée  par  l'acide  sulfurique  abandonne  la  quinine,  qtii 
se  convertit  en  sulfate.  Par  le  repos ,  Tessence  surnage  et  peut  être 
employée  de  nouveau ,  tandis  que  le  sulfate  est  évaporé ,  comme 
à  l'ordinaire.  U  parait  que  l'on  retire  par  ce  procédé  un  vingtième 
de  quinine  de  moins  que  par  le  précédent ,  ce  qui  empêche  de  s'en 
servir,  liais,  on  peut  espérer  qu'avec  quelques  modifications,  on  ar- 
rivera à  extraire  la  totalité  de  ce  produit.  En  tout  cas  ^  si  on  voulaH 
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obtenir  la  quinine  en  Amérique ,  ce  procédé  mériterail  la  préférence 
sur  tous  les  autres  ,  par  sa  simplicité. 

431.  Je- dois  mentionner  ici  deux  autres  procédés  qui  diffèrent  es- 
sentiellement de  ceux  qu'on  vient  de  décrire. 

M.  Badollier  fait  bouillir  une  partie  de  quina  jaune  dans  huit  |>ar- 
ties  d*eau  rendue  alcaline  au  moyen  de  la  potasse  caustique.  La  li- 
queur bouillante  doit  avoir  une  forle  saveur  de  lessive.  Après  un  quart 
d'heure  d'ébullition  ,  on  retire  le  feu  et  on  laisse  refroidir.  On  passe 
le  mélange  avec  expression  à  travers  une  toile  serrée.  On  lave  le 
marc  à  plusieurs  reprises  et  on  le  soumet  à  la  presse.  Le  quina  étant 
lessivé  ,  on  le  fait  chauffer  légèrement  avec  de  Teau  ,  en  ajoutant 
peu  à  peu  de  Tacide  hydrochlorique  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit 
acide.  Lorsqu'elle  est  sur  le  point  de  bouillir ,  on  la  passe  et  on  y 
ajoute  du  sulfate  de  magnésie ,  puis  de  la  potasse  caustique.  On  re- 
cueille le  précipité ,  on  le  fait  sécher  et  on  le  traite  par  Talcool  et 
Tacide  sulfurique. 

M.  Stollze  fait  bouillir  une  partie  de  quina  en  poudre  avec  6  fois 
son  poids  d'eau,  à  laquelle  on  ajoute  de  la  chaux.  On  exprime  et  Ton 
fait  digérer  la  masse  exprimée  avec  une  quantité  d'acide  hydrochlo- 
rique égale  au  seizième  du  poids  de  l'écorce.  On  filtre  la  dissolution , 
on  la  concentre  et  on  la  précipite  par  la  potasse  caustique.  On  a  ainsi 
un  mélange  de  chaux  et  de  quinine  qu'on  sépare  au  moyen  de  l'alcool 
ou  même  directement  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

Ces  procédés  ont  pour  but  de  retenir  dans  l'écorce  même,  les  alcalis 
végétaux ,  tandis  qu'on  dissout  au  moyen  de  l'eau  alcaline  les  acides, 
les  matières  colorantes  et  extractives,  la  gomme ,  etc.  Ils  sont  main- 
tenant peu  ou  point  employés ,  car  Ils  sont  loin  de  valoir  le  procédé 
que  j'ai  décrit  précédemment. 

On  peut  obtenir  d'ailleurs  par  ces  divers  procédés  le  sulfate  neutre 
ou  le  sulfate  basique  à  volonté ,  selon  la  quantité  d'acide  qu'on  em- 
ploie. Us  s'obtiennent  souvent  mélangés  dans  les  préparations  en 
grand.  Mais  on  prépare  ordinairement  le  sulfate  basique  qui  a  été 
connu  le  premier  et  qui  présente  divers  avantages  pour  l'usage  mé- 
dical. Voici  d'ailleurs  les  propriétés  de  ces  deux  corps. 

432.  Sulfate  de  quinine  basique.  Ce  sel  s'effleurit  promptement  à 
Pair.  11  se  dissout  dans  740  parties  d'eau  à  lo»  et  dans  environ  30 
parties  à  lOO».  11  faut  quatre-vingts  parties  d'alcool  d'une  densité  de 
0,85  pour  le  dissoudre  à  la  température  ordinaire.  Bouillant ,  ce  li- 
quide le  dissout  en  beaucoup  plus  grande  proportion.  Après  une  éva- 
poration  convenable ,  ce  sel  cristallise  en  paillettes  ou  en  aiguilles 
étroites,  longues,  légèrement  tlexibles,  douées  de  l'éclat  nacré. 
Chauffé ,  il  fond  facilement  et  ressemble  alors  à  de  la  cire  fondue.  A 
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iin«  température  élevée ,  il  prend  une  belle  couleur  rouge  et  finit  par 
brûler  sans  laisser  de  résidu.  Le  sulfate  basique  cristallisé  contient 

2  at.  quinine  4111,06  74,0 

1  at.  acide  sulfnrique         501,10  y,i 

16  at.  eau  900,00  16,3 


sous-sulfate  cristallisé       5512,22  100,0 

De  ces  seize  atomes  d'eau ,  douze  se  dégagent ,  quand  on  fait  effleu- 
rîr  le  sel  ;  il  relient  alors  quatre  atomes  d*eau ,  et  se  trouve  com- 
posé de 

2  at.  quinine  4111,06  84,9 

1  al.  acide  sulfnrique  501,16  10,3 

4  at.  eau  225,00  4,8 


sous  sulfate  efiBeuri  4837,22  100,0 

Diaprés  H  Baup,  ce  dernier,  desséché  à  Tétuve  ,  perd  le  reste  de 
son  eau  et  se  trouve  alors  composé  de 

2  at.  quinine  4111,06  89,1 

1  at.  acide  sulfurique  501,16  10,9 


sous-sulfate  anhydre  4612,22  100,0 

M.  Liebig  trouve,  au  contraire,  au  sous  sulfate  séché  à  12<Vo  ^  |a 
même  composilion  qu'au  sous-sulfate  effleuri  et  paraît  croire  que  le 
sous  sulfate  anhydre  ne  peut  être  obtenu.  G*est  un  point  qui  exige  donc 
de  nouveaux  essais. 

Ce  sous-sulfale  possède  une  propriété  fort  remarquable  que  M.  Cal- 
laud  d'Annecy  a  observée  le  premier;  il  devient  lumineux,  lorsqu'on 
Texpose  à  une  température  de  100  degrés.  Le  frottement  augmente 
beaucoup  celte  phosphorescence  et  le  corps  frollé  se  trouve  chargé 
d'électricité  vitrée ,  très-sensible  à  l'électroscope. 

Sulfate  neutre  de  quinine.  Ce  sel  se  distingue  et  se  sépare  aisé- 
ment du  précédent  par  sa  plus  grande  solubilité  dans  l'eau.  C'est 
toujours  lui  qui  prend  naissance  quand  la  cristallisation  se  fait 
en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique.  11  rougit  le  papier  de 
tournesol,  mais  sa  saveur  n'est  pas  acide. 

Ce  sel  est  soluble  dans  11  parties  d'eau  à  13<>  C.  et  dans  8  parties 
seulement  à  22»  C.  A  100  degrés,  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisa- 
tion. 11  est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  dans  l'alcool 
faible ,  ainsi  que  dans  l'alcool  absolu.  Les  cristaux  qui  se  forment 
dans  ce  dernier  liquide  tombent  en  poudre  quand  on  les  expose  à 
Tair. 

Il  cristallise  en  prismes  rectangulaires  ,  qui  font  tantôt  compri- 
més ,  tantôt  à  base  carrée.  Ils  sont  terminés  par  une  troncature ,  ou 
par  deux ,  trois  ou  quatre  facettes.  Ce  sel  cristallise  ordinairement  en 
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petits  prismes  aiguillés ,  et  pour  oMenir  des  cristaux  un  peu  foluni- 
neux,  il  faut  Tévaporer  à  Tétuve.  Il  s>ffleartt  à  fair.  Il  cpotient  : 

1  at.  quinine  2055,53  50,4 

1  at.  acide  sulfurique  501,16  14,5 

16  at.  eau  «00,00  26,5 


3456,69  100,0 

Le  prix  élevé  du  sulfate  de  quinine  et  sa  grande  consommation  ont 
souvent  donné  lieu  à  des  fraudes. 

On  Ta  mêlé  avec  du  sucre  ,  du  sulfate  de  chaux  cristallisé  en  ai- 
guilles ,  de  Tacide  borique ,  de  Tacide  margarique ,  etc.  On  recon- 
naît aisément  la  présence  d'une  matière  minérale  telle  que  le  plâtre 
ou  Pacide  borique  en  incinérant  une  portion  du  sel  suspect.  La 

matière  minérale  se  retrouve  intacte. 

La  présence  du  sucre  ot  celle  de  Tacide  margarique  se  reconnais- 
sent aussi  par  Tincinération  du  sel  à  cause  de  Todeur  caractéristique 
que  ces  deux  corps  dégagent  en  brûlant.  On  peut  séparer  Tacide 
margarique  au  moyen  de  Tacide  bydroçblorique  faible ,  qui  ne  le 
dissout  pas.  Le  sucre  étant  beaucoup  plus  soluble  que  les  sulfates 
peut  aussi  se  reconnaître  en  vertu  de  cette  propriété;  ou  mieux  encore 
en  dissolvant  le  sel  dans  Feau ,  le  décomposant  par  un  excès  de 
baryte ,  filtrant  la  liqueur,  enlevant  la  baryte  libre  par  un  courant 
d'acide  carbonique ,  et  évaporant  le  liquide ,  qui  ne  contient  alors 
autre  chose  que  du  sucre. 

43-5.  Hydrochlorate  de  quinine.  Ce  sel  est  plus  soluble  que  le 
sulfate  de  quinine  7  et  moins  que  Thydrochlorate  de  cinchonine.  Il 
diffère  aussi  de  ce  dernier  par  son  aspect  nacré.  ^ 

D'après  MM.  Pelletier  et  Caventou ,  il  ne  contiendrait  pas  tout-à- 
fait  7  p.  100  d'acide  hydrochlorique ,  tandis  que  M.  Liebig  a  trouvé 
que  la  quinine  exposée  à  un  courant  de  gaz  hydrochlorique  sec ,  en 
absorbe  une  quantité  telle  que  le  composé  en  renferme  18  p.  100  en- 
viron. Il  est  donc  à  croire,  qu'il  existe  deux  hydrochlorates  de 
quinine. 

Le  sel  neutre ,  obtenu  par  M.  Liebig ,  renferme 

1  at.  quinine  2055^53       81,9 

1  al.  acide  455,14        18,1 


2510,67      100,0 


Nitrate  de  quinine.  L'acide  nitrique  S*upU  lacilen^ent  à  la  quinine, 
et  forme  avec  elle  un  nitrate  qui ,  par  la  concentration  des  liqueurs, 
se  sépare  sous  forme  d*un  liquide  oléagineux ,  et  qui,  comme  celui 
de  cinchonine,  cristallise  au  bout  d'un  certain  temps. 

lodate  de  quinine.  Quand  on  sature  Tacide  iodique  dissous,  par 
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ta  quinine,  la  liqueur  étant  concentrée  et  filtrée  chaude  ne  tarde  pas 
à  cristalliser  par  le  refroidissement,  en  aiguilles  soyeuses. 

Chlorate  de  quinine.  Il  se  prépare  de  la  même  manière  que  le  sel 
précédent.  Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  très- 
déliés,  qui  se  réunissent  en  aigrettes.  Chauffé,  il  se  fond  en  un 
liquide  incolore  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement  avec  Paspect 
d*un  vernis  transparent;  si  Ton  continue  à  le  chauffer ,  il  se  décom- 
pose tout  à  coup,  avec  explosion. 

Phosphate  de  quinine.  Ce  sel  se  distingue  du  phosphate  de  cin- 
chonine,  en  ce  qu'il  cristallise  très-facilement;  il  se  présente  en 
petites  aiguilles  blanches,  un  peu  nacrées.  Il  est  soluble  dans  Talcool. 

Jrséniate  de  quinine.  L'arséniate  de  quinine  ressemble  beaucoup, 
par  son  aspect,  au  phosphate  de  quinine,  il  est  cependant  moins 
nacré.  Si  on  le  compare  à  l'arséniale  de  cinchonine,  qui  ne  cristallise 
pas,  on  trouve  dans  la  comparaison  de  ces  deux  sels  un  moyen  de 
distinguer  la  quinine  de  la  cinchonine., 

Jcétate  de  quinine.  La  quinine,  en  s'unissant  à  Tacide  acétique, 
se  comporte  tout  autrement  que  la  cinchonine  ;  celle-ci  forme  un  sel 
incristallisable  tant  qu'il  est  acide,  tandis  que  Tâcétale  de  quinine 
légèrement  iacide  cristallise  très-facilement.  A  un  certain  degré 
d'évaporation ,  la  dissolution  se  prend  en  masse  cristalline  formée 
d'aiguilles  longues ,  larges  et  nacrées.  Par  une  évaporation  plus  lente, 
les  aiguilles  plates  et  feuilletées  se  groupent  en  étoiles ,  et  forment 
des  mamelons  qui  présentent  un  aspect  particulier.  Ce  sel  est  peu 
soluble  à  froid;  lorsqu'il  est  coloré,  on  peut  le  blanchir  en  le  lavant 
avec  de  l'eau  froide;  il  gagne  la  partie  inférieure  du  vase,  et  se 
précipite  en  filaments  larges  et  soyeux,  à  reflets  satinés.  Il  est  beau- 
coup plus  soluble  dans  Feau  bouillante.  Sa  dissolution  saturée  à  chaud 
se  prend  en  masse  par  le  refroidissement. 

Oxalatede  quinine.  L'acide  oxalique  forme  avec  la  quinine  un 
sel  neutre  très-peu  soluble  à  froid.  Ce  sel  se  dissout,  cependant,  en 
assez  grande  quantité  dans  l'eau  bouillante,  et  sa  solution  saturée 
se  prend  parle  refroidissement  en  une  masse  nacrée  formée  d'aiguilles. 
II  est  soluble  dans  un  excès  d'acide  oxalique,  et  forme  un  sel  acide , 
qui  cristallise  aussi  en  aiguilles. 

L'oxalate  neutre  de  quinine  est  très-solublc  dans  l'alcool ,  et  comme 
il  s'y  dissout  en  plus  grande  quantité  à  chaud  qu'à  froid,  on  peut 
l'obtenir  cristallisé  en  aiguilles  très-blanches.  En  versant  de  l'acide 
oxalique  dans  un  sel  soluble  de  quinine ,  il  se  fait  un  précipité  blanc 
qui  est  de  l'oxalate  de  quinine.  On  prépare  avec  plus  de  facilité  ce 
sel  par  double  décomposition ,  avec  des  liqueurs  un  peu  concentrées. 

TON.   I.  OR.  29 
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Tmrtraiede  quinine.  Le  Urtraie dequiniiie  diffère  pe«  de  ToxaUte 
de  la  méiQe  base;  il  paraît  eependaDt  ud  peu  plvs  sqhible. 

Gallate  de  quinine,  L^acide  i^allique  forme  des  précipités  dans 
lous  les  sels  solubles  de  quinine,  pourvu  toutefois  que  les  solutions 
ne  soient  pas  trop  étendues.  Les  ^allâtes  alcalins  sont  encore  plus 
sensibles  à  la  présence  de  la  quinine.  L*acide  gallique  s*unit  directe- 
ment à  la  quinine,  et  forme  un  sel  neutre  très-peu  soluble  à  froid. 
Ce  sel  se  dissout  à  chaud  ;  par  le  refroidissement ,  les  liqueurs  de- 
viennent lactescentes ,  et  il  se  forme  un  dépôt  toujours  opaque.  Le 
gallate  de  quinine  est  soluble  dans  Falcool  et  dans  un  excès  diacide. 

Tannate  de  quinine.  Les  infusions  et  teintures  de  noix  de  galle 
précipitent  la  quinine  de  ses  dissolutions.  Il  parait  qu^elles  agissent 
par  le  tannin  qu*elles  contiennent;  car  le  tannin  pur  précipite  \ui- 
même  les  sels  de  quinine  en  blanc.  Le  précipité  peu  soluble  dafls 
Teau  se  dissout  dans  l'acide  acétique. 

ABîcmi. 

PBLLETiEBetCoRiOL,  Jovrn.  depharm.^  t.  15,  p.  575. 
Pelletier  ,  Jnn.  de  chim.  et  de  phy^,^  t.  5! ,  p.  184. 

434.  L^aricine  a  été  découverte  en  Î829,  par  MM.  Pelletier  et  Coriol, 
dans  une  écorce  venue  d'Arica  et  que  par  fraude  ,  on  mélange,  au 
Pé^ou  même,  avec  le  quinquina  qu*on  expédie  pour  l*£iirope.  L*ori- 
gine  botanique  de  cette  écorce,  qui  ressemble  beaucoup  pour  l*aspect 
au  quinquina  }aune,  n^est  pas  encore  parfaitement  connue. 

Quand  on  soumet  cette  écorce  aux  opérations  usitées  pour  extraire 
la  quinine  et  la  cinchonine  des  quinquinas,  on  obtient  une  matière 
blanche,  cristallisable,  qui,  par  les  caractères  physiques,  ressemble 
à  la  cinchonine,  mais  qui  en  diffère  beaucoup  par  Tensemble  de  ses 
propriétés  chimiques. 

L^aricine  est  entièrement  insoluble  dans  Teau  ;  aussi ,  paraSt-elle 
d'abord  sans  saveur  ;  cependant ,  au  bout  de  quelque  temps ,  elle 
laisse  dans  la  bouche  une  sensation  chaude  et  acerbe.  Dissoute  dans 
un  acide,  sa  saveur  se  développe  et  devient  très-amère.  Quand  on  lar 
chauffe,  elle  fond,  comme  la  quiiiine,  à  une  température  înf^ieure  à 
celle  qui  détermine  sa  décomposition,  et  ne  se  volatilise  pas  comme 
la  cinchonine. 

L^aricine  possède  les  propriétés  ordinaires  des  alcalis  végétaux  ; 
elle  se  combine  avec  Ie5  acides  et  les  sature. 

Sa  combinaison  avec  Tacide  sulfurique  n^est  pas  cristallisable  dan» 
Teau.  Lorsqu'on  dissout  ce  sulfate  dans  l'eau  bouillante,  la  solution, 
quand  elle  est  neutre,  se  prend  par  le  refroidissement,  en  une  gelée 
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Manche,  tremblante,  comme  le  ferait  une  solntion  d'icbtbyocoMe 
dans  un  lail  demande.  La  masse  gélatineuse,  abandonnée  à  Tair  sec, 
se  réduit  en  une  matière  cornée  qui,  à  Faide  de  Teau  bouillante,  peut 
reprendre  Tétat  gélatineux. 

Ce  sulfate,  dissous  dans  Talcool  bouillant,  cristallise,  au  contraire, 
en  aiguilles  soyeuses  qui  ressemblent  beaucoup ,  pour  Taspect ,  au 
sulfate  de  quinine. 

Quand  on  ajoute  à  la  dissolution  gélatineuse  du  sulfate,  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique,  il  se  forme  un  autre  sulfate  qui  cristallise 
en  aiguilles  aplaties. 

L^action  de  Tacide  nitrique  sur  Taricine  est  caractéristique;  en 
effet,  si  on  se  sert  pour  la  dissoudre  d'acide  nitrique  concentré  . 
aussitôt  elle  prend  une  teinte  verte  très-intense  ;  si  Tacide  est  un  peu 
affaibli,  la  couleurverte  est  plus  claire,  si  Tacideest  très-élendu  ,  il 
dissout  la  matière,  mais  sans  coloration. 

En  colorant  l'aricine  en  vert,  Tacide  nitrique  réagit  sur  elle  et  l'al- 
tère dans  sa  constitution  ;  quand  Pacide  est  assez  étendu  pour  pro- 
duire une  dissolution  incolore  ^  on  obtient  une  simple  combinaison 
entre  Tacide  et  l'alcali ,  un  nitrate  d'arieine. 

L'aricine  possède,  d'après  VI.  Pelletier,  la  composition  suivante  : 


40  at. 

carbone 

1530,4 

70,9 

24  at. 

hydrogène 

150,0 

6,9 

2  at. 

azote 

177.0 

8,5 

3  at. 

oxigène 

.500,0 

15,9 

2157,4  100,0 

435.  En  rapprochant  celte  composition  de  celle  de  la  cinchonine  et 
de  celle  de  la  quinine,  on  est  frappé  d'un  rapport  fort  remarquable 
qui  existe  entre  ces  trois  matières ,  et  l'on  voit  qu'on  peut  les  repré- 
senter comme  formées  d'un  radical  commun,  uni  à  1 ,  2 ,  3  atomes 
d'oxigène.  On  aurait  en  efifet,  en  corrigeant  un  peu  l'hydrogène  de  la 

cinchonine  : 

(C4o  gx4  Az*)  -f-  0  =  cinchonine. 
^(C*«  H=*  Az')  -I-  0'  =:  quinine. 
{C*o  H**  Az'')  +  0'  «==  aricine. 

STRYCm^INE. 

Pelletier  et  Catewtoo,  -^«n.  de  chim,  et  de  phys. ,  1. 10,  p  142. 

PtLi4ETiER  et  Cayentou  ,  Jfin.  de  chim,  et  de  phQra.^  t.  8,  p.  305. 

Hewry,  journ.  depharm.,  t.  8,  p.  40]. 

€o»mL,  Journ.  de  pharm. ,  t.  11 ,  p.  402. 

RoBiQVBT ,  Journ.  de  pharm.,  t.  11 ,  p.  580. 

Pelletier  et  Dumas  ,  Jnn.  de  chim.  et  de  phys. ,  1 24,  p.  176. 
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Henri  fils ,  Journ.  de  pharm,  ,1.  16 ,  p.  752. 

LiEBiG,  Ann.  de  chim,  etdephxs.,  t.  47,  p.  171  j  et  t.  49,  p.  Î4^. 

WiTTSTOCK ,  TVûifYé  de  chimie  de  M.  Berzélius ,  t.  5,  p.  142. 

436.  La  strychnine  a  été  découverte  en  1818,  par  MM.  Pelletier  et 
Caventou.  Elle  existe  dans  plusieurs  espèces  du  genre  strychnos  ,  et 
particulièrement  dans  la  noix  vomique  (strxchnos  nux  vomica)^  dans 
la  fève  de  Saint-Ignace  (s^rjc/ino*  ?^na//a) ,  et  le  bois  de  couleuvre 
(strychnoacolubrina).  Ils  la  trouvèrent  aussi  plus  tard,  dans  nne  pré- 
paration vénéneuse ,  em|»loyée  par  les  sauvages  pour  empoisonner 
leurs  flèches  et  désignée  sous  le  nom  d'upastieuté.  Dans  ces  diffé- 
rentes matières ,  elle  se  rencontre  mélangée  avec  la  brucine ,  autre 
base  organique,  dont  on  la  sépare  avec  peine. 

On  a  proposé  plusieurs  procédés  pour  l'extraction  de  la  strychnine. 

a.  Le  premier,  dû  à  MM.  Pelletier  et  Caventou  ,  fut  appliqué  au 
traitement  de  la  fève  de  Saint-Ignace.  Il  consiste  à  râper  cette  subs- 
tance, à  répuiser  par  Péther  sulfurique,  puis  à  la  trai  1er  un  grand 
nombre  de  fois  par  de  Palcool  bouillant.  L'évaporation  de  Palcool 
laisse  une  matière  d'un  brun  jaunâtre,  très-amère,  solubledans  Peau 
et  dans  Palcool.  On  traite  celle-ci  par  une  solution  de  potasse  causti- 
que; il  se  fait  un  précipité  qui,  lavé  à  Peau  froide ,  fournit  une  matière 
blanche, cristallisée ,  d'une  excessive  amertume  ;  c'est  la  strychnine. 

b.  Pour  extraire  la  strychnine  de  la  noix  vomique,  on  fait  un  extrait 
alcoolique  qu'on  dissout  dans  l'eau.  On  ajoute  dans  la  liqueur  du 
sous-acétate  de  plomb,  jusqu'à  cessation  de  précipité.  La  strychnine 
reste  en  dissolution,  unie  à  de  l'acide  acétique.  La  liqueur  contient, 
en  outre,  une  matière  colorante  et  ordinairement  un  excès  de  sous- 
acétate  de  plomb.  On  sépare  le  plomb  par  Phydrogène  sulfuré;  on 
filtre  et  on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  de  la  magnésie  qui  précipite 
la  strychnine.  On  lave  celle-ci  avec  de  l'eau  froide,  on  la  redissout  dans 
l'alcool,  qui  la  sépare  de  la  magnésie  employée  en  excès.  Par  Pévapo- 
ration  de  Palcool,  on  l'obtient  dans  un  étal  de  pureté  parfait.  C'est 
aussi  par  ce  procédé  qu'on  retire  la  strychnine  du  bois  de  couleuvre. 

c.  M.  Henry  traite,  à  plusieurs  reprises,  par  Peau  la  noix  vomique 
réduite  en  poudre.  Il  évapore  ces  décoctions  en  consistance  de  sirop 
épais,  puis  il  ajoute ,  par  portions ,  de  la  chaux  pulvérisée ,  en  ayant 
soin  d'en  mettre  un  léger  excès.  La  chaux  produit  un  sel  insoluble 
avec  l'acide  igasurique  qui  parait  combiné  avec  la  strychnine  dans 
la  noix  vomique  et  précipite >  en  même  temps,  la  strychnine  et  quel- 
ques autres  substances.  On  prolonge  le  contact  pendant  plusieurs 
heures.  On  lave  le  dépôt  et  on  le  traite  à  chaud  et  à  plusieurs  reprises 
par  Palcool  à  38<',  qui  dissout  la  strychnine  et  quelques  matière» 
colorantes. 
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Ou  distille,  au  bain-marie  ,  la  dissoluUon  alcoolique;  on  obtient 
fM>ur  résidu ,  de  la  strychnine  qui  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux 
brillants  et  une  petite  quantité  de  liquide  très-coloré ,  qui  renferme 
aussi  de  la  strychnine  et  qu*on  traite  à  part.  En  dissolvant  plusieurs 
fois  les  cristaux  par  l'alcool ,  et  mieux ,  en  les  combinant  avec  Tacide 
nitrique ,  faisant  cristalliser  le  nitrate,  le  dissolvant  dans  Teau  et  le 
précipitant  enfîn  \>av  Tammoniaque,  on  obtient  de  la  strychnine 
très-pure. 

1  kilogramme  de  noixvomique,  donne  parce  procédé,  de  5à  6 
grammes  de  strychnine. 

d.  Diaprés  M.  Goriol,  il  faut  traiter  à  plusieurs  reprises  la  noix 
vomique  grossièrement  pulvérisée ,  par  Teau  froide.  Les  liqueurs 
aqueuses  sont  évaporées  avec  précaution,  jusqu^à  consistance  de 
sirop  et  traitées  au  moyen  de  Talcool,  qui  produit  un  dépôt  gommeux, 
qu^on  lave  sur  une  toile  avec  de  Talcool ,  puis  qu*on  soumet  à  la 
presse.  On  réunit  avec  soin  toutes  les  liqueurs  alcooliques ,  et  on  les 
évapore  au  bain-marie,  à  consistance  d*extrait.  Celui-ci,  presque 
entièrement  composé  d'igasurate  de  strychnine ,  est  dissous  dans 
Teau  froide,  qui  sépare  une  certaine  quantité  de  matière  grasse. 
On  ajoute  de  nouvelle  eau ,  jusqu^à  ce  que  la  liqueur  cesse  de  se 
troubler.  Ensuite ,  on  élève  un  peu  la  température  du  liquide  clair 
«t  on  y  verse  un  lait  de  chaux,  de  manière  à  décomposer  tout  Tiga- 
surate  de  strychnine,  et  à  laisser  un  petit  excès  de  matière  calcaire. 
Le  précipité  égoutté ,  soumis  à  la  presse  et  desséché ,  est  ensuite 
traité  par  Talcool  bouillant,  qui  dissout  la  strychnine.  On  obtient  enfin 
celle-ci  par  évaporation  au  bain-marie. 

En  cet  état,  elle  retient  encore  un  peu  de  matière  colorante  et  de 
la  brucine.  Pour  l'obtenir  pure ,  on  la  fait  macérer,  pendant  quelque 
temps,  avec  de  Talcool  faible  qui  dissout  la  brucine  et  la  matière 
colorante  ;  enfin ,  pour  Tavoir  cristallisée  on  la  redissout  dans  Talcool 
bouillant  et  on  abandonne  la  dissolution  à  une  évaporation  spontanée. 

e.  Ce  procédé  a  inconvénient  d'être  d'une  exécution  très-lente  ; 
M.Henry  fils  indique  la  méthode  suivanle,comme  réussissant  le  mieux, 
parmi  toutes  celles  qu'on  a  proposées* 

On  prend  la  noix  vomique,  réduite  en  poudre  assez  fine ,  soit  au 
pilon,  soit  au  moulin,  après  l'avoir  ramollie  à  la  vapeur  et  fait  sécher. 
On  la  traite  à  la  chaleur  du  bain-marie,  par  de  l'alcool  à  52<»  acidulé 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique.  On  emploie  pour  1  kilogramme  de 
noix  vomique,  40  à  50  grammes  d'acide  et  4  à  5  litres  d'alcool. 

On  fait  deux  traitements  au  moyen  de  l'alcool,  et  les  liqueurs  qui 
en  résultent  sont  réunies  et  mêlées  à  celles  provenant  de  l'expression 
du  marc. 
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On  ajoute  alors  de  ta  chaux  vive  réduite  en  poudre,  et  on  en  met 
un  excès  de  manière  à  saturer  Tacideet  è  précipiter  la  matière  colo- 
rante. On  décante  la  liqueur  alcoolique  qui  surnage  et  qui  est  légère- 
ment ambrée  ;  on  lave  le  dépôt  à  i'alcool,  on  Texprime  et  on  filtre 
avec  soin  les  Uqueurs. 

Celles-ci  étant  mélangées  et  distillées ,  laissent  dans  Talambic  une 
matière  brune,  verdâtre,  poisseuse,  alcaline,  que  Ton  sature  avec  de 
Teau  très-faiblement  acidulée  par  Tacide  sulfurique,  bydrocblorique 
ou  acétique.  On  filtre  la  liqueur  neutre,  on  la  conceatre,  si  elle  est 
trop  étendue,  et  on  la  précipite  à  froid  par  un  léger  excès  d^ammo- 
niaque.  ^ 

11  se  produit  un  précipité  qu'on  lave  et  qu'on  fait  digérer  à  chaud 
avec  de  Talcool  à  IS»  pour  enlever  la  brucine. 

La  strychnine  est  ensuite  dissoute  par  de  Takool  bouillant  à  36*  et 
traitée  par  un  peu  de  noir  animal.  Par  le  refroidissement  elle  cris- 
tallise. 

Quant  à  la  dissolution  alcoolique  de  brucine^  on  Tévapore  au  baio- 
marie,  puis  on  sature  le  résidu  par  un  acide  très-étendu.  En  ajoutant 
de  Tammoniaque  au  sel  de  brucine,  on  précipite  cet  alcali,  qu'on  re- 
dissout dans  Talcool.  On  laisse  évaporer  celui-ci  spontanément,  pour 
avoir  la  brucine  cristallisée. 
'  f.  Enfin,  d'après  Wittstock,  l  livre  de  noix  vomique  peiit  fournir, 
au  moyen  du  procédé  suivant,  40  grains  de  nitrate  de  strychnine,  et 
50  grains  de  nitrate  de  brucine. 

On  fait  bouillir  la  noix  vomique  avec  de  l'alcool  à  0,94,  on  décante 
la  liqueur  et  on  sèche  la  noix  vomique  dans  un  four;  elle  devient 
alors  facile  à  réduire  en  poudre.  On  épuise  celte  poudre  par  l'alcool, 
on  distille  les  liqueurs  réunies  qu'on  traite,  <iiiand  elles  sont  conve- 
nablement évaporées,  par  de  l'acétate  de  plomb  jusqu'à  cessation  de 
précipité.  On  sépare  ainsi  la  matière  colorante,  la  graisse  et  les  acides 
végétaux.  On  jette  le  dépôt  sur  un  filtre,  on  le  lave  bien  et  on  éva- 
pore la  liqueur  filtrée  ,  jusqu^à  ce  qu'il  reste  par  livre  de  noix 
vomique,  6  à  8  onces  de  liquide;  on  y  ajoute  alors  3  gros  de  magnésie, 
et  on  laisse  reposer  le  mélange  pendant  plusieurs  jours,  afin  que  la 
hrncine  ait  le  temps  de  se  déposer.  On  recueille  le  précipité  sur  un 
linge,  on  l'exprime,  on  le  dessèche  et  on  l'épuisé  par  l'alcool  à  0.83. 
Kn  distillant  l'alcool,  la  strychnine  se  sépare  sous  forme  d'une  poudre 
blanche,  cristalline,  assez  pure,  tandis  que  la  brucine  reste  dans  l'eau- 
mère. 

En  traitant  la  strychnine  brute  par  Tacide  nitrique  étendu,  jusqu'à 
saturation  exacte  et  évaporant  à  une  douce  chaleur,  le  nitrate  de 
strychnine  se  dépose  en  cristaux  plumeux  parfaitement  blancs  et 
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imrs.  On  les  sépar«  du  i^este  ^ie  la  liqueur  qui ,  plus  lapd  ,  ^nne  du 
nitrate  d«brudne  cHstdtlisé  en  prismes quadrangulliipes  volumineux 
et  durs.  A  la  fin,  «n  obtient  une  masse  gommeuse  qmW  îmi  reprendre 
par  la  magnésie  ,  r«lcool ,  etc.  Quand  on  précipite  1«  Inrucine,  il  en 
r«8te  toujours  dans  la  dissolution  une  assez  grande  quantité,  qui  ne 
sedépose  qu*au  bout  de  six  à  huitjours,en  grains  cristallins. 

4S7.  La  strychnine,  obtenue  par  cristallisation  da«is  une  solution 
alcoolique  étendue  d^in«  petite  quantité  d*eau  et  abandonnée  â  elle- 
m^me,  se  présente  sous  forme  de  cristaux  plus  ou  moins  volumineux; 
ce  «ont  des  Dctaèdres  ou  des  prismes  à  qoatre  pans,  t^rmiftés  par  des 
pyramides  à  quatre  faces  surbaissées.  Lorsqu'elle  a  <;ristalUsé  rapide- 
ment, elle  est  ^enue. 

Sa  saveur  est  d'une  amertume  insupportable;  son  arrière-^ût  fait 
éprovver  une  sensation  qu'on  peut  comparer  à  celte  que  produisent 
certains  sels  métalliques;  elle  est  inodore.  Son  action  «ur  Téconowie 
animale  est  des  plus  énergiques;  elle  excite  un  tétanos  intense  et 
cause  une  mort  presque  instantanée  quand  on  rinjecte  dans  les 
veines. 

Exposée  au  contact  de  Pair,  elle  n'éprouve  aucune  altération.  Elle 
est  fusilde,  mais  n'est  pas  volatile.  La  température  à  laquelle  sa  dé- 
composition a  lieu,  est  inférieure  à  celle  à  laquelle  se  détruisent  la 
plupart  des  matières  végétales.  Chauffée  à  feu  nu,  elle  se  boursoufle, 
noircit, donne  de  l'huile  empyreumatique,  un  peu  d'eau  ammoniacale, 
des  gaz  acide  carbonitiue  et  hydrogène  carboné.  11  reste  un  charbon 
très-voUimineux. 

Quoique  sa  saveur  soit  très-intense,  la  strychnine  est  presque  inso^ 
lubie  dans  l'eau.  Une  partie  exige  ,  pour  se  dissoudre ,  6667  parties 
de  ce  liquide  à  la  température  de  10»  C,  et  ^00  parties  à  la  tempé- 
rature de  l'eau  bouillante.  Cependant,  une  solution  de  strychnine  faîte 
à  froid,  et  par  conséquent  n'en  contenant  pas  1/6000  de  son  poids  , 
peut  être  étendue  de  cent  fois  son  volume  d'eau,  et  conserver  encore 
une  saveur  très-marquée. 

Cette  base  est  anhydre.  Elle  renferme,  d'après  M.  Liebig, 

60  at.  carbone  2293,11  77,20 

52  at.  hydrogène  199,67  6,72 

2  at.  azote  177,02  5,95 

3  at.  oxigène  300,00  10,13 


2969,80  100,00 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  soufre  et  de  strychnine,  la  strych- 
nine se  décompose,  et  il  se  dégage  une  grande  quantité  d'hydrogène 
sulfuré.  Si  l'on  fait  bouillir  dans  l'eau  de  la  strychnine  et  de  l'iode, 
la  couleur  de  celui-ci  disparaît,  et  la  strychnine  se  dissout  en  grande 
partie.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  la  strych- 
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nine  délayée  avec  de  Teau,  elle  se  dlssoul  parfaitement  et  donne  par 
évaporation  spontanée  une  cristallisation  d'bydrochlorate  parfaite- 
ment  blanc.  Les  graisses  ne  la  dissolvent  pas  d*une  manière  sensibler 
Elle  se  dissout  au  contraire  avec  facilité  dans  les  huiles  volatiles,  et 
peut  cristalliser  par  le  refroidissement  lorsque  ces  liquides  en  sont 
saturés  à  chaud.  Elle  estsoluble  dans  l'alcool  ordinaire,  mais  presque 
insoluble  dans  Talcool  pur.  Les  éthers  ne  la  dissolvent  pas  sensible, 
ment,  quand  ils  sont  bien  dépouillés  de  tout  acide  libre. 

On  prépare ,  depuis  quelques  années,  la  strychnine  en  grand ,  au 
moyen  de  la  noix  vomique.  Cette  base  est  employée  dans  Tlnde,  pour 
la  destruction  des  bêles  fauves;  elle  sert  à  préparer  des  appâts  em- 
poisonnés. La  strychnine  exerce,  en  effet,  une  action  des  plus  éner- 
giques sur  réconomie  animale,  même  quand  on  Tintruduit  dans 
Testomac,  et  détermine  aux  doses  les  plus  faibles,  un  tétanos  promp- 
tement  mortel. 

458.  Sulfate  de  strychnine.  L'acide  sulfurique  donne  naissance  à 
un  sel  neutre,  soluble  dans  moins  de  dix  partiesd*eau  froide,  plus  se- 
lubleà  chaud,  cristallisable  par  le  refroidissement,  et,  mieux  encore, 
par  évaporation  spontanée.  Ces  cristaux,  si  le  sel  est  bien  neutre,  se 
présentent  sous  forme  de  petits  cubes  transparents.  Un  excès  diacide 
détermine  une  cristallisation  en  aiguilles  déliées. 

Ce  sulfate  est  d'une  excessive  amertume  ;  il  est  décomposé  par 
toutes  les  bases  salifiables  solubles,  qui  en  précipitent  la  strych- 
nine. 

Exposé  à  Pair,  il  perd  sa  transparence.  Chauffé  au  bain-marie,  il 
devient  légèrement  opaque  ,  mais  ne  perd  pas  sensiblement  de  son 
poids.  A  une  chaleur  plus  élevée,  il  fond  d'abord  ;  mais  bientôt  il  se 
prend  en  masse.  Par  cette  opération,  il  perd  5  pour  100  de  son  poids. 
Si  Ton  élève  encore  la  température,  il  se  décompose  et  se  charbonne. 

Si  le  sulfate  de  strychnine  contient  de  Teau  de  cristallisation, 
comme  l'expérience  précédente  semble  rannoncer,du  moinsil  la  perd 
à  lOOo,  car  le  sulfate  séché  à  cette  température,  adonné  à  M.  Liebig, 

1  at.  strychnine  2969,80  85,6 

1  at.  acide  sulfur.         501,16  14,4 


3470,96  100,0 

Hydrochlorate  de  strychnine.  L'hydrochlorale  de  strychnine  est 
plus  soluble  que  le  sulfate;  il  cristallise  en  aiguilles  ou  prismes  très- 
déliés,  qui  se  groupent  entre  eux  sous  forme  de  mamelons.  Exposés 
à  l'air  sec ,  ils  deviennent  légèrement  opaques.  En  chauffant  ce  sel 
au  point  de  décomposer  sa  base ,  il  laisse  dégager  de  l'acide  hydro- 
chlorique.  11  renferme 
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1  at.  strychnine  2969,80         86,7 

1  at.  acide  bydrochl.     455,14         13,? 


3424,94        100,0 

Phosphate  de  strychnine.  Ce  sel  est  soluble,  parfaitement  cris- 
tallisable.  On  ne  peut  Tobtenir  neutre  que  par  double  décomposition  ; 
lorsqu^on  fait  bouillir  de  Tacide  phosphorique  étendu  d'eau  sur  un 
excès  de  strychnine  ,1a  liqueur  reste  toujours  acide  ;  c'est  même  dans 
cet  étal  qu'elle  cristallise  le  plus  facilement. 

Nitrate  de  sti^ychnine.  On  le  prépare  en  ajoutant  à  de  l'acide  ni- 
trique faible  une  quantité  de  strychnine  plus  que  suffisante  pour  le 
saturer  ;  on  chauffe  la  liqueur ,  et  on  la  filtre  afin  d'en  séparer  l'excès 
de  base.  La  liqueur  limpide  et  incolore ,  évaporée  convenablement , 
cristallise  en  aig^uilles  nacrées. 

Ce  sel ,  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid ,  est  d^une  excessive  amer- 
tume. 

Le  nitrate  de  strychnine  ,  exposé  à  une  chaleur  peu  supérieure  à 
celle  de  l'eau  bouillante,  jaunit  et  ne  tarde  pas  à  se  décomposer.  Si 
on  augmente  la  chaleur,  il  se  boursoufle  ,  se  charbonne,  et  fait  en- 
tendre un  bruit  semblable  à  celui  que  produit  le  nitre  qui  fuse.  11  n'y 
a  cependant  pas  de  lumière  produite  avec  le  sel  neutre  ;  mais  avec  le 
sel  acide ,  il  y  a  déflagration  et  lumière ,  quoiqu'il  reste  un  charbon 
volumineux. 

Le  nitrate  de  strychnine  est  légèrement  soluble  dans  l'alcool  ;  il  est 
insoluble  dans  l'éther. 

La  strychnine  se  colore  souvent  en  rouge ,  par  le  contact  de  l'acide 
nitrique  concentré.  Les  sels  de  strychnine  partagent  cette  propriété, 
quand  ils  sont  impurs.  Celle  qu'on  obtient  de  la  fève  de  Saint-Ignace  est 
presque  loujoijrs  dans  ce  cas  ;  elle  doit  cette  propriété  à  une  matière 
jaune,  incrislallisable  ,qu!  l'accompagne  et  dont  on  la  débarrasse 
difficilement.  La  strychnine  extraite  de  l'upaslieuté,  ne  rougit  point 
par  Tacide  nitrique.  La  présence  de  la  brucine,  qui  est  si  souvent 
mêlée  avec  la  strychnine ,  est  aussi  l'une  des  causes  qui  donnent  à 
cette  base ,  ainsi  qu'à  ses  sels ,  la  propriété  de  se  colorer  en  rouge 
plus  ou  moins  intense  par  l'acide  nitrique  concentré.  En  général , 
l'histoire  de  la  strychnine ,  et  surtout  celle  de  ses  combinaisons  sali- 
nes, demandent  à  être  revues  sous  ce  rapport.  On  a  souvent  indiqué 
des  phénomènes  de  coloration  qui  n'appartiennent  probablement  pas 
à  la  strychnine. 

Chlorate  de  strychnine.  On  l'obtient  en  saturant  par  la  strychnine, 
l'acide  chlorique  étendu.  La  dissolution  chauffée  se  colore  et  le  sel 
cristallise  en  prismes  minces  et  courts.  Si  la  dissolution  est  concen- 
trée, elle  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement. 
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lodate  de  itrychnine.  On  chaufFe  roodérémenl  une  dissolution 
d*acide  iodique  avec  la  slryehnînc.  La  liqueur  se  colore  en  rouge  de 
vin.  Cette  dissolution  concentrée ,  placée  dans  un  lieu  sec  après  la 
fillration ,  donne ,  si  la  strychnine  est  pure ,  des  cristaux  sous  forme 
de  longues  aiguilles  transparentes,  réunies  en  faisceaux  colorés  su- 
perficiellement en  rose  ;  on  les  décolore  en  les  lavant  sur  un  filtre 
avec  un  peu  d*eau  froide  :  ils  sont  très-solubles  dans  Teau  et  se  dé- 
composent subitement  par  la  chaleur. 

On  dit  que  Tacide  carbonique  forme  avec  celte  base  un  sous-sel 
qu^on  peut  obtenir  par  double  décomposition ,  sous  forme  d^un 
magma  floconneux ,  soluble  dans  Pacide  carbonique. 

Les  acides  acétique,  oxalique,  tartrique  et  hydrocyanique  forment, 
avec  la  strichnine,  des  sels  neutres  très-solubles  et  plus  ou  moins  sus- 
ceptibles de  cristalliser  régulièrement.  Ces  mêmes  sels  cristallisent 
plus  facilement,  quand  ils  sont  avec  excès  d'acide.  L*acétale  neuUre 
est  très-soluble ,  et  cristallise  difficilement. 

Les  acétates,  tartrates  et  oxalates  alcalins  ne  déterminent  pas  de 
précipitation  dans  les  sels  de  strichnine  formés  par  les  acides  miné- 
raux. 

BRUCINE. 

Pelletier  et  Cavertou  ,  Jnn.  de  chim.  eidephye,^  t.  12,  p.  1 18. 
Pelletier  et  Dumas  ,  Ann,  de  chim.  et  de  phys,^  t.  34  ^  p.  176. 
CoRioLy  Jottrna/  de  pharm.,  1. 11,  p.  4d&. 
LiERiG ,  Jnn.  de  chim.  et  de  phys,^  t.  47,  p.  172. 

459.La  brucine  a  été  découverte  en  1819,  parl^.  PeRetier  etCaven- 
tou,daiis  la  fausse  angnsture  qui  est  Pécorce  du  strychnos  nux  vomica. 
Bile  existe  également  dans  la  noix  vomique  elle-même  et  dans  la 
fève  de  Saint-Ignace  ;  elle  accompagne  ordinaireûient  la  strychnine 
élans  ces  différents  corps  et  s'y  trouve  en  proportions  variables  rela- 
tivement à  cette  dernière.  Parmi  les  prodorts  examinés ,  la  fausse 
angusture  étant  le  plus  riche  en  brucine,  et  ne  contenant  pas  de 
strychnine ,  nous  donnerons  ici  le  procédé  indiqué  pour  Ten  extraire. 
En  parlant  de  la  préparation  de  la  strychnine  au  moyen  de  la  noix 
vomique  et  de  la  fève  Saint-Ignace  ,  nous  avons  déjà  fait  connaître 
comment  on  en  retire  la  brucine.  On  obtient  toujours  ,  avec  ces  der- 
niers produits  et  selon  le  procédé  qu*on  emploie ,  soit  un  mélange  de 
strychnine  et  de  brucine,  soit  un  mélange  de  sels  formés  par  ces  deux 
bases.  J'entrerai  dans  quelques  détails  de  plus  sur  Textraction  de  la 
brucine  qu'ils  contiennent. 

Pour  extraire  la  brucine  (le  la  fonsse  angusture  ,qu'on  emploie  de 
préférence,  MM.  Pelletier  et  Gaventou  font  usage  de  la  méthode  sui- 
vante. Un  kilog.    d'écorce  de  fausse  angusture  réduite  en  poudre 
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gross'rère ,  est  (fabord  soumis  à  ractioii  de  Félher  sulftirique  pour 
lui  enlever  la  plus  grande  partie  de  la  matière  grasse  qni  s'y  ren- 
contre, puis  à  Faction  de  Patoool  concentré.  Les  diverses  teintures 
alcooliques  sont  évaporées  an  bain-marie,  pour  chasser  Talcool.  Le 
résidu ,  dissous  dans  Teau  distillée  ,  est  traité  par  le  sous-ac^ate  de 
plomb,  qui  précipite  ta  matière  colorante.  On  sépare  Texcès  de  plomb, 
au  moyen  de  l'hydrogène  sutfuré. 

La  brucine  est  ensuite  mise  en  liberté ,  au  moyen  de  la  magnésie , 
mais  comme  elle  est  un  peu  sotuble  dans  Peau ,  il  faut  évaporer  la 
liquefur  qui  baisse  une  masse  grenue,  alcaline  et  très-colorée. 

La  purification  de  fa  brucine  est  fondée  sur  (a  protmété  qu^elIe 
possède  de  fournir  avec  Tacide  oxalique  un  sel ,  9inon  insoluble ,  au 
moins  très-peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool  absolu.  On  sature  done  te 
résidu  précédent  par  Tacide  oxalique,  et  on  lave  Toxafôte  de 
brucine  brut  par  Talcool  refroidi  à  zéro.  Celui-ci  dissout  les  matières 
colorantes  et  laisse  un  oxalate  parfaitement  blanc,  que  Ton  décom- 
pose ensuite  par  la  ehaux  ou  la  magnésie.  La  brucine  est  mise  à  ira. 
On  la  redissout  dans  Talcool  bouillant  et  on  Tobtient  cristallisée  et 
pwe  par  Tévaporation  lente  de  l'alcool. 

D'après  M.  Thénard ,  on  peut  extraire ,  avec  économie ,  la  brucine 
de  récorce  de  fausse  angusture ,  en  traitant  cette  écorce  par  Teau  et 
en  ajoutant  immédiatement  aux  décoctions  aqueuses  de  l'acide  oxalf- 
que.  On  évapore  la  liqueur  jnsqu'à  consistance  d'extrait  et  on  lave  le 
résidu  avec  de  l'alcool  à  zéro.  Celui-ci  dissout  toute  la  matière,  ex- 
cepté l'oxalate  de  brucine.  On  fait  ensuite  chaufiiîr  ce  sel  avec  de  Teaa 
et  de  la  chaux  pour  le  décomposer;  on  redhsoiit  la  brucine  dans  l'at- 
cool ,  et  on  l'obtient  sous  forme  de  cristaux  par  évaporation  lente. 

On  peut  substituer  à  ces  procédés  F'nn  de  ceux  qu'on  a  proposé^-pour 
l'extraction  de  la  strychnine ,  en  tenant  toujours  comple  de  la  solubi- 
lité de  la  brucine.  Il  faut  par  conséquent  chercher  la  brucine  dans  le» 
liqueurs  aqueuses  ou  alcooliques  qui  ont  servi  à  laver  le  précifHté 
formé  par  la  chaux  ou  la  magnésie ,  dans  le  traitement  de  la  noix  vo- 
mique ,  par  exemple ,  si  on  veut  l'extraire  de  cette  matière  qui  en 
contient  plus  que  de  strychnine. 

Pour  purifier  la  brucine  restée  dans  les  eaux  du  lavage  alcoolique 
de  la  strychnine ,  on  les  ramène ,  d'après  M.  Coriol ,  à  consistance  de 
sirop  et  on  y  ajoute  â  froid  de  Tacide  sulfurique  étendu  d'eau ,  de  ma- 
nière à  dépasser  de  très-peu  le  point  de  saturation  ;  au  bout  de  deux  ' 
ou  trois  jours ,  la  matière  est  prise  en  masse  saline  ;  souvent  une  li- 
queur très-colorée  et  très^visqueuse  la  surnage  ;  les  cristaux  sont  alors 
fortement  exprimés  dans  un  linge  et  lavés  avec  un  peu  d'eau  ft*oide; 
en  le»  redîssolvant  dans  Teau  bouillante ,  les  passant  au  charbon  aai- 
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mal,  on  obtient  le  sulfate  de  brucine  très-blanc.  On  peut  alors  en  sé- 
parer a  brucine  par  Pammoniaque. 

440.  La  brucine  cristallisée  régulièrement ,  se  présente  sous  la 
forme  de  prismes  à  quatre  pans  obliques,  ayant  quelquefois  plusieurs 
lignes  de  longueur.  Par  une  cristallisalion  rapide,  telle  que  celle 
qu*on  obtient  par  le  refroidissement  d'une  solution  aqueuse  saturée  à 
la  température  de  Teau  bouillante ,  on  obtient  des  masses  feuilletées, 
d*un  blanc  nacré  ayant  Taspect  de  Tacide  borique.  La  cristallisation 
en  champignons  est  plus  particulièrement  produite  par  les  solutions 
alcooliques.  Les  masses  cristallines  obtenues  parcristallisation  rapide, 
sont  très-légères  et  très- volumineuses.  Elles  retiennent  beaucoup  d'eau 
interposée ,  qu'on  peut  faire  sortir  par  compression  ;  alors ,  ces  masses 
diminuent  beaucoup  de  volume. 

La  brucine  exige  environ  500  parties  d'eau  bouillante ,  et  850j)arties 
d'eau  froide,  pour  se  dissoudre;  cette  solubilité  peu  forte  est  cepen- 
dant bien  supérieure  à  celle  de  la  strychnine.  Laprésencede  la  matière 
colorante  qui  accompagne  la  brucine  impure,  augmente  beaucoup  sa 
solubilité;  de  là  vient  la  difficulté  de  la  purifier  par  lavage. 

La  brucine  a  une  saveur  très-amère;  mais  celte  amertume  est  moins 
ranch  e  que  celle  de  la  strychnine  ;  elle  est  plus  acerbe  ,  plus  acre,  et 
elle  persiste  longtemps.  La  brucine ,  à  la  dose  de  quelques  grains , 
est  vénéneuse  et  agit  sur  Téconomie  animale  à  la  manière  de  la 
strychnine ,  mais  avec  beaucoup  moins  d'énergie. 

Exposée  à  Pair,  elle  ne  s'altère  pas.  Chauffée ,  elle  fond  sans  se  dé- 
composer, et  par  le  refroidissement ,  elle  se  prend  en  masse  qui  a  Tap' 
parence  de  la  cire.  Son  point  de  fusion  est  un  peu  supérieure  celui  de 
Teau  bouillante.  Elle  abandonne  alors  près  de  17  pour  100  de  son 
poids  d'eau ,  et  constitue  dans  cet  état  la  brucine  anhydre.  Réduite  en 
poudre  et  mêlée  avec  de  Teau ,  elle  reprend  son  eau ,  au  bout  de  quel- 
ques jours. 

La  brucine  anhydre ,  d'après  l'analyse  de  M.  Liebig  ,  est  com- 

Dosée  de 

64  at.  carbone        2446,00  70,96 

56  at.  hydrogène     224,63  6,50 

2   at.azote              177,03  5,14 

6  at.  oxigène          600,00  17,40 

3447,66  100,00 

La  brucine  cristallisée,  constitue  un  hydrate  parfaitement  défini, 

qui  contient 

1  at.  brucine  3447,66  83J 

12  at.  eau.  675,00  16,1 

4122,66  100,0 

La  brucine  est  très-soluble  dans  l'alcool ,  insoluble  dans  l'éther  sul- 
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furique  et  les  huiles  grasses ,  et  peu  soluble  dans  les  huiles  essen- 
tielles. 

Un  des  caractères  distinctifs  de  ce  corps ,  eonsiste  en  ce  qu'il  prend 
immédiatement  une  couleur  rouge  très-belle  au  contact  de  l'acide 
nitrique.  Cette  couleur  se  change  en  beau  violet  quand  on  y  ajoute  du 
protochlorure  d'étain.  Celle  dernière  propriété  sert  à  distinguer  la 
brucine  de  la  morphine.  Quand  on  mêle  une  solution  alcoolique  de 
brucine  avec  une  goutte  de  brome ,  elle  devient  violette.  Aucune  autre 
base  organique  ne  possède  cette  propriété. 

441.  Les  sels  de  brucine  cristallisent  pour  la  plupart;  leur  saveur  est 
amère;  ils  sont  décomposés  non-seulement  par  les  alcalis ,  mais  aussi 
parla  morphine  et  la  strychnine ,  qui  en  précipitent  la  brucine, 

Sulfate  de  brucine.  Le  sulfate  neutre  de  brucine  cristallise  en  ai- 
guilles longues  et  déliées ,  il  se  rapproche  pour  la  forme ,  du  sulfate 
de  morphine.  Le  sulfate  de  brucine  est  très-soluble  dans  Teau ,  et  un 
peu  dans  l'alcool.  Sa  saveur  est  très-amère.  Il  est  décomposé  par  les 
alcalis.  11  est  également  décomposé  parla  morphine  et  la  strychnine , 
qui  s'y  dissolvent  facilement  en  s'empara nt  de  son  acide. 

Ce  sel  renferme 

1  at.  brucine  3447,66  78,5 

1  at.  acide  sulfurique       501,16  11,5 

8  at.  eau  450,00  10,2 


4398,82  100,0 

Il  perd,  d'après  M.  Liebig ,  quatre  atomes  d'eau  par  l'efflorescence 
et  contient  alors  : 

1  at.  brucine  3447,66  82,6 
1  at.  acide  sulfurique  501.16  12,1 
4  at.  eau  225,00 5^ 

~4Ï73J82  m^ 

Hydrochlorate  de  brucine.  Ce  sel  est  neutre  et  s'obtient  très-faci- 
lement cristallisé  en  prismes  à  quatre  pans ,  tronqués  par  une  face 
peu  inclinée.  Il  forme  des  aiguilles  moins  déliées  que  celles  de  Thy- 
drochlorate  de  strychnine.  11  est  inaltérable  à  l'air,  très-soluble  dans 
l'eau  ;  chaufiFé  au  point  où  la  matière  végétale  commence  à  s'altérer, 
il  se  décompose ,  et  laisse  dégager  son  acide. 
Il  est  formé  de 

1  at.  brucine  3447,66  88,3 

1  at.  acide  455,14  11,7 


3U02,80  100,0 

Phosphate  de  brucine.  L'acide  phosphorique  s'unit  à  la  brucine,  et 
forme  un  sel  neutre  à  l'état  de  dissolution  ;  mais  ce  sel  ne  peut  cris- 
talliser qu'avec  excès  d'acide.  Dans  ce  dernier  état ,  il  forme  des  cris- 
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taux  d^uii  trèsgraQd  Tolume.  Ce  sont  des  tables  rectangulaire&  do&t 

les  btirds  portent  un  biseau.  Il  est  trës-soluble  dans  Peau.  Exposé  à  Tair 

sec, il  s'effleurit  légj^rem^nt.  Il  est  peu  seluble  à  froid  dansTalcool 

aksolH. 

NUrate  de  bmeine.  Ce  sel  ne  peut  s'obtenir  qu'au  moyen  de 
Tacide  nitricfue  faible.  L'acide  concentré  réagit  sur  les  éléments  dé  la 
brucine ,  et  se  colore  en  beau  rouge  comme  on  l'a  déjà  vu.  Le  soiis- 
aitrate  ne  cristallise  pas  ,  mais  se  i^rend  par  l'évaporation  en  une 
masse  ressemblant  à  de  la  gomme.  Le  nitrate  neutre  cristallise^  au 
contraire,  très-bien  et  donne  des  prismes  à  quatre  pans,  termiaés 
par  des  sommets  dièdres.  Ce  sel  exposé  à  la  chaleur,  rougit,  noircit  et 
s'enflamme. 

loiiate  de  brucine,  La  brucine  s'unit  à  l'acide  iodique ,  Hiais  on 
n'obtient  pas  de  cristaux  distiscts.  La  liqueiff  se  colore  en  rouge. 
L'ackle  nitrique  colore  en  rouge  vif  Tiodate  de  bructoe. 

Chlorate  de  brucine.  L'acide  chlorique  étendu  ,  chauffé  avec  In 
brucine  secokire  es  rouge.  La  liqueur  cristalliâe  par  le  refroidisse^ 
ment  en  rhomboïdes  transparents  d'une  parfaite*  régularité  \  ce»  crie- 
taux  sont  un  peu  rougeâtres  ;  on  obtient  les  incolores  par  use  seconde 
cristallisation. 

Le  chlorate  de  brucine  se  décompose  subitement  par  la  chaleur. 

L'acétate  de  brucine  est  extrêmement  soluble,  et  n'a  pu  être  obtenu 
cristallisé. 

L'oxalate  de  brucine  cristallise,  au  contraire,  en  longues  aiguilles, 
surtout  Iors({u'll  est  avec  excès  d'acide  ;  il  est  très-peu  soluble  dans 
l'alcool  absolu. 
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449.  Le»  premières  notions  sur  Texistenee  de  la  morphine  sont  due» 
à  M.  Derosne,  qui,  après  avoir  extrait  et  parifié  ce  eorps.  \mt  reconnut 
un  caractère  alcalin  persistant.  Il  »>  vit  pow'tant  pas  nne  nouvelle 
base,  et  pensa  qae  son  alcalinité  venait  de  la  base  minérale  employée 
à  sa  préparalio».  La  découverte  de  la  morphine  comme  corps  distinct 
et  jooant  le  rô4e  de  base,  a  élé  faite  en  1803,  simultanément,  en 
France,  par  M.  Séguin,  et  en  Allemagne,  par  M.  Sertuerner.  Les 
chimistes  n'y  firent  pas  grande  attention,  jusc^u'en  1816,  épotfoc  à 
laquelle  M.  Sertuerner  publia  un  second  travail  sur  cette  matière.  Il 
en  avait  fait  une  étude  complète;  il  avait  remarqué  qu*elle  jouissait 
des  propriétés  alcalines ,  qu'elle  pouvait  par  conséquent  s'unir  aux 
acides  ^  le»  saturer  et  doaner  de  véritables  sels ,  à  la  manière  de« 
bases  minérales.  Il  lui  assigna  alors  le  nom  de  morphium  qui  fui 
changé  plus  tard  en  celui  de  morphine.  Cette  matière ,  dont  il  cons- 
tata l'action  sur  lui-même ,  reproduisait  d'après  lui,  à  un  très-haut 
degré,  toutes  les  vertus  de  l'opium];  propriété  qui  n'est  pas  tout-à-fait 
confirmée. 

La  morphine  est  la  première  substance  végétale  dans  laquelle  on 
ait  établi  les  propriétés  des  alcalis,  et  cette  remarque  fait  époque  dans 
l'histoire  de  la  chimie  organique.  Elle  a  servi  de  guide  dans  la  re- 
cherche des  principes  actifs  auxquels  on  attribuait  l'efficacité  d'un 
grand  nombre  de  végétaux. 

La  morphine  s'extrait  toujours  de  Topium,  qui  provient  lui-même 
de  révaporation  spontanée  du  suc  laiteux  qni  découle  par  incision  des 
jeunes  capsules  du  pavot  (papaver  somnifemm).  L'opium,  qui  nous 
vient  en  grande  quantité  de  l'Orient,  et  dont  la  médecine  fart  un  si 
grand  usage,  contient  d'ailleurs  plusieurs  autres  matières,  les  unes 
douées  de  propriétés  alcalines,  les  autres  douées  de  propriétés  acides, 
et  qni  toutes  sont  dignes  de  l'attention  des  chimistes. 

On  a  remarqué,  dans  ces  derniers  temps ,  que  les  capsules  des 
pavots  indigènes  contenaient  aussi  de  la  morphine^  et  M.  Tilloy  a 
proposé  un  procédé  pour  l'en  extraire  avec  économie.  L'expérience 
n'a  point  prononcé  sur  l'avantage  qui  pourrait  résulter  de  cette  ex- 
traction. Mais  il  est  certain  que  la  culture  du  pavot,  pour  opium,  peot 
réussir  non-seulement  dans  le  Midi  de  l'Europe,  mais  dans  toutes  les 
parties  de  la,  France. 

443.  Je  dois  entrer  dans  quelques  détails  sur  la  préparation  de  la 
morphine  et  donner  quelques  uns  des  procédés  employés  à  cet  effèC. 

a*  Le  procédé,  au  moyen  duquel  M.  Sertuerner  s'est  procuré  la 
morphine,  consiste  à  faire  digérer  dans  l'eau  chaude,  à  plusieurs  re- 
prises ,  une  certaine  quantité  d'opium  desséché ,  à  évaporer  les  li- 
queurs, à  redissoudre  le  résidu  dans  l'eau ,  et  à  verser  dans  la  disso- 
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lution  aqueuse  de  Teitrait ,  un  excès  d'ammoniaque.  Il  se  précipite 
une  «ubslance  cristallisée,  grenue,  d'un  blanc  sale,  qu'on  lave  à  pIu" 
sieurs  reprises,  au  moyen  de  Teau  froide.  On  dissout  ces  cristaux  par 
Tacide  sulfurique  faible,  puis  on  précipite  la  liqueur  par  Tammonia- 
que.  Enfin ,  on  lave  le  précipité  d'abord  par  l'ammoniaque ,  puis  au 
moyen  de  l'alcool.  On  dissout  ainsi  la  matière  colorante  et  une  cer- 
taine quantité  de  morphine.  U  reste  après  ces  traitements  de  la  mor-* 
pbine,  qu'on  purifie ,  en  la  faisant  dissoudre  et  cristalliser  plusieurs 
fois  dans  l'alcool. 

Par  ce  procédé,  la  morphine  obtenue  contient  de  la  méconine,  qui 
raccompagne  toujours  dans  l'opium  :  on  verra  plus  tard  comment  on 
peut  la  séparer  de  celte  matière  Elle  renferme  en  outre  beaucoup  de 
narcotine. 

b,  M.  Robiquet,  auquel  on  doit  des  recherches ,  d'un  haut  intérêt^ 
sur  les  diverses  matières  que  renferme  l'opium,  a  proposé  le  procédé 
suivant. 

On  fait  bouillir  une  dissolution  concentrée  d'opium  avec  une  petite 
quantité  de  magnésie  ordinaire  ;  10  grains  par  livre  d'opium  sufiisenl. 
On  soutient  l'ébullition  pendant  un  quart  d'heure;  il  se  forme  un 
dépôt  grisâtre  assez  considérable,  formé  de  magnésie  libre ,  de  sous- 
méconale  de  magnésie,  de  morphine,  de  narcotine  et  de  matière  colo^ 
rante-  On  filtre,  on  lave  le  précipité  à  l'eau  froide,  et  on  le  traite  par 
l'alcool  faible,  qu'on  laisse  macérer  sans  le  porter  à  l'ébullition  ;  on 
enlève  ainsi  très-peu  de  morphine  et  beaucoup  de  matière  colorante. 
On  filtre  de  nouveau ,  et  on  lave  le  dépôt  avec  un  peu  d'alcool  froid. 
On  le  chauffe  enfin  avec  de  T alcool  jusqu'à  l'ébullition  très-soutenue; 
on  filtre  la  liqueur  encore  bouillante,  et  par  le  refroidissement,  la 
morphine  se  dépose  bien  cristallisée  et  presque  incolore.  On  réitère 
trois  à  quatre  fois  la  même  opération,  et  la  morphine  que  Ton  ob- 
tient à  chaque  filtralion  est  de  plus  en  plus  incolore. 

c.  MM.  Henry  fils  et  Plisson  ont  indiqué  un  procédé  qui  permet  de 
préparer  la  morphine  pure,  sans  faire  usage  de  Palcool.  Il  est  fondé 
sur  la  séparation  facile  de  la  morphine  unie  à  la  narcotine  au  moyen 
de  l'acide  hydrochlorique  très-étendu.  Ou  prend  500  gr.  d'opium;  on 
le  divise  en  petites  lanières  et  on  le  met  infuser  à  5  reprises. diverses, 
chaque  fois  avec  un  demi-litre  d'eau  à  30  ou  40"  aiguisée  de  20  gr. 
d'acide  hydrochlorique.  Lorsque  le  marc  a  été  exprimé ,  et  les  li- 
queurs réunies  et  filtrées,  on  y  ajoute  de  l'ammoniaque  ou  de  la  soude 
caustique  en  très-léger  excès.  On  obtient  un  dépôt  jaunâtre  contenant 
une  matière  résineuse,  delà  morphine  et  de  la  narcotine,  colorées 
par  une  matière  extractive  brune. 

On  traite ,  à  plusieurs  reprises,  ce  dépôt  par  de  l'eau  très  faible- 
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ment  acidulée  par  Tacide  hydroclilorique;  on  fiUre  et  on  fait  évaporer 
la  liqueur  légèrement  acide  qui  contient  un  peu  de  résine  colorée  et 
une  grande  quantité  d'hydrochlorate  de  morphine.  On  obtient  des  cris- 
taux bruns  que  Ton  purifie  au  moyen  du  charbon  animal  et  à  Taide  de 
plusieurs  cristallisations  dans  Peau.  Le  dépôt  qui  n'a  pas  été  dissous  par 
Tacide  hydrochlorique  renferme  la  narcotine. 

L'hydrochlorate  de  morphine  étant  purifié ,  on  le  dissout  dans  une 
très-petite  quantité  d*eau  acidulée,  et  on  le  décompose  par  un  léger 
excès  d'ammoniaque.  La  morphine  qui  se  précipite  est  lavée  et  séchée 
à  l*étuve.  400  gr.  d'opium  fournissent  par  ce  procédé  26  à  27  gr.  de 
morphine  pure. 

d.  H.  Girardin  conseille  d'épuiser  Topium  à  Paide  de  Peau  pure. 
Après  avoir  concentré  convenablement  les  liqueurs ,  il  les  précipite 
par  Pammoniaque  en  léger  excès.  Le  précipité  est  traité  par  Pacide 
sulfurique  étendu  ,  jusqu'à  parfaite  dissolution.  On  filtre,  on  décom- 
pose par  Pammoniaque  et  on  sèche  le  dépôt  qu'on  traite  par  Péther 
sulfurique.  L'éther  ne  dissout  que  la  narcotine.  Le  résidu  consiste  en 
morphine  entièrement  pure. 

e.  D'après  M.  Wittstock ,  on  emploie  avec  succès  le  procédé  suivant, 
qui  est  fondé  sur  la  propriété  que  possède  la  narcotine  d'être  préci- 
pitée par  une  dissolution  de  sel  marin.  On  fait  digérer  pendant  6  heures 
une  partie  d'opium  en  poudre  avec  8  parties  d'eau ,  à  laquelle  on  a 
ajouté  2  parties  d'acide  hydrochlorique  concentré.  Après  le  refroidisse- 
ment du  mélange ,  on  décante  la  dissolution  brun  foncé  ;  on  répète 
encore  deux  fois  la  même  opération.  On  réunit  les  liquides  et  on  y  dis- 
sout quatre  parties  de  sel  marin.  La  liqueur  devenue  laiteuse  s'éclair- 
cit  au  bout  de  quelques  heures  et  il  se  forme  un  dépôt  brun  caséiforme. 
On  ajoute  à  la  liqueur  décantée  un  excès  d'ammoniaque ,  on  la  chaufi^e 
un  peu  et  on  la  laisse  reposer  pendant  vingt-quatre  heures.  On  jette 
ensuite  le  précipité  sur  un  filtre,  on  le  lave  avec  une  petite  quantité 
d'eau  et  on  le  sèche.  Son  poids  s'élève  ordinairement  au  quart  de  celui 
de  l'opium.  On  l'épuisé  complètement  par  l'alcool  à  0,82,  qui  laisse , 
sans  le  dissoudre ,  un  tiers  du  précipité ,  composé  de  méconates ,  de 
malateSy  de  phosphates  et  de  matière  colorante.  On  distille  l'alcool;  il 
reste  une  quantité  de  morphine  cristallisée  et  peu  colorée ,  qui  équi- 
vaut à  la  huitième  ou  la  neuvième  partie  de  la  quantité  d'opium  em- 
ployée. 

Elle  peut  retenir  une  petite  quantité  de  narcotine ,  surtout  si ,  au 
commencement  dePopération,  l'extrait  d'opium  n'a  pas  été  complète- 
ment saturé  de  sel  marin.  On  dissout  donc  la  morphine  dans  Pacide 
bydroch!orique  étendu ,  on  filtre  la  dissolution  et  on  Pévapore  jus- 
qu'au degré  nécessaire  pour  qu'elle  puisse  cristalliser.  On  obtient  une 
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masse  sallfte ,  plumease  ,  ^u'on  comprime  fortement  entre  (tes  dou- 
bles de  pa|>ier  {çris.  La  narcotine ,  dont  la  combinaison  avec  Tacrd^ 
hfdrochlottque  cristaUtse  difficilement ,  s'écoule  avec  l'eau-mèrc»  En 
faisant  cristeriliser  une  seconde  lois  rhydnooMorate  de  morphine ,  on 
obtient  tm  sel  d^vn4)l&nc  arg^nttn  ,  d'où  on  entrait  la  morphine  pure, 
en  le  décomposant  par  Pamnranidtfue. 

f.  M.  Hottot  conseille  <Ie  fractionner  en  deux  la  quantité  d*ammo- 
niaque  nécessaire  pour  précipiter  la  morphine.  On  commence  par 
épuiser  Popium  par  des  lavages  réitérés  à  Teau  froide,  p«is  on  réduit 
ces  eaux  environ  des  trois  quarts ,  par  une  ^aporation  ménagée.  On 
ajoute  une  première  dose  d'ammoniaque  pour  saturer  seulement  l'ex- 
cès d*acide  de  Topium  \  il  se  forme  un  dépôt  floconneux  qui  ne  con- 
tient pas  sen»i4)lemenit  de  morpbine  et  qn^on  sépare  par  fiUration.On 
fait  chatiffer  la  so9tition  Ultime ,  puis  on  en  complète  la  précipitation 
par  nne  nouvelle  additiovi  d'ammoniaque  dont  on  met  un  léger  ^xcè«. 
La  liqueur  en  se  refroidissant ,  dépose  «ne  cristallisation  grenue, 
composée  de  morphine  et  d'un  peu  de  mat1€ire  colorante.  On  traite  ce 
dépôt  par  le  procédé  ordinaire ,  pour  débarrasser  la  motphine  de  la 
matière  colorante  et  de  te  narcotine. 

^.  M.  Blondeau  a  proposé  un  procédé  qui  consiste  à  soumettre  To- 
pinm  6  une  sorte  de  fermentatiovi  alcoolique ,  en  le  délayant  dans  de 
Teau  miellée  à  laquell-e  on  «joute  ensuite  ttn  peu  de  levure  ;  on  pl&<?c 
le  mélange  dans  une  étuve  çonvenaWement  chauffée.  Lorsque  la  fer- 
mentation est  achevée,  on  Mtre  la  liqueur,  on  Xm  précipite  par  l^am- 
moniâque  et  on  reprend  le  dépôt  par  deracide  hydrochlorique  affaibli. 
On  filtre  de  nouveau ,  on  évapore  et^n  ¥âit  cristalliser  l'hydrocWoratc 
de  morphine.  On  le  recueille  sor  «ne  toile  Serrée  et  on  le  souniet  à  la 
presse  poirr  enlever  les  eaux-mères.  On  délaie  le  sel  dans  une  très- 
petite  quantité  d'eau  froide,  et  on  le  soumet  à  là  presse tme  seconde 
fois.  Quand  il  est  blanc  on  le  dissout  de  nouveau <ians  l'eau,  et  au 
moyen  de  l'ammoniaque ,  on  en  précipite  la  morphine. 

h.  Enfin  ,  M.  Tilloy,  pharmacien  de  Dijon  ,  a  donné  un  procédé  au 
moyen  duquel  on  peut  extraire,  avec  économie,  la  morphine  conte- 
nue dans  tes  capsules  des  pavots  indigènes.  On  fait  un  extrait  aqueux 
de  ces  capsules ,  puis  on  traite  cet  extrait  par  de  l'alcool  qui  n'en  dis- 
sout qu'une  partie.  On  filtre  et  l'on  distille.  On  évapore  le  résidu  dans 
l'alambic  jusqu'à  consistance  de  mélasse  et  on  le  reprend  par  de  nou- 
vel alcool.  On  distille  de  nouveau  pour  retirer  l'alcool,  et  le  résidu 
desséché  est  repris  pîfrr  l'eau.  On  filtre  pour  séparer  la  matière  rési- 
neuse que  l'eau  précipite.  Le  liquide  obtenu  contient  beaucoup  d'acide 
acétique  libre  ;  on  le  s&ture  par  du  Carbonate  de  magnésie  et  qurnid  il 
n'y  a  plus  d'eâ^ervescence  on  ajoute  de  la  ifiaguésie  caustique  ;  îi  se 
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dégage  de  PâmmoDiaque  et  la  morphine  se  précipite.  An  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  on  filtre,  on  lave  le  précipité  et  on  le  traite  par  Tal- 
cool  à  la  manière  ordinaire. 

i,  M.  Robertson  a  mis  le  p^remier  en  pratique  un  procédé  préférable 
à  tous  ceux  qui  précèdent,  ^t  auquel  MM.  Gréçory  et  Kobiquet  ont 
fait  subir  quelques  légères  modifications. 

On  fait  macérer  Topium  dans  IVau  dont  la  température  ne  doit  pas 
dépasser  38o  C.  On  réitère  les  macérations ,  jusqu'à  parfait  épuise- 
ment ,  et  on  évapore  les  liqueurs  réunies  dans  «ne  bassine  de  fer 
élamé ,  en  ayant  soin  d'y  ajouler  un  peu  de  o^arbre  en  poudre ,  pour 
saturer  les  acides  libres.  Lorsqu'elles  ont  atteint  use  consistance  siru- 
peuse ,  on  y  ajoute  du  chlorure  de  calcium  ,  exempt  de  chlorure  de 
fer,  afin  d'éviter  la  coloration  que  l'acide  méconiquc  ne  manquerait 
pas  d'occasionner.  Le  chtorure  de  calcium  étant  ajwté  en  excès,  on 
verse  le  liquide  dans  un  vase  évasé  et  on  l'étend  d'eau.  Il  se  préc%)ite 
des  flocons  résineux ,  du  méconate  de  chaux  et  de  la  matière  colo- 
rante. Celle-ci  ne  se  sépare  bien  qu'autant  qu'on  a  concentré  conve- 
nablement la  liqueur  et  qu'on  n'ajoute  pas  trop  d'eau. 

Quand  les  flocons  sont  déposés  ,  on  évapore  le  liquide  clair  au  bain 
de  sable.  Il  s'y  forme  un  nouveau  dépôt ,  ce  qui  oblige  à  le  décanter 
avant  de  le  faire  cristalliser. 

Par  le  refroidissement,  les  liqueurs,  qu'il  faut  remuer  sans  cesse , 
se  prennent  en  une  masse ,  qu'on  exprime  fortement  pour  en  séparer 
une  eau-mère  noire. 

On  dissout  ces  cristaux,  qui  sont  formés  d'hydrochlorat«  de  mor- 
phine et  d'hydrochlorate  de  codéine,  dans  l'eau  froide,  et  on  filtre  la 
liqueur.  On  y  ajoute  un  peu  de  chlorure  de  calcium  et  on  recommence 
le  traitement  déjà  indiqué-  Les  liqueurs  étant  de  nouveau  conoen - 
Irées  au  point  convenable  pour  la  cristallisation  ,  on  y  ajoute  un  peu 
d'acide  hydrochlorique,  qui  facilite  la  cristallisation  et  qui  rend  la 
matière  colorante  plus  soluble. 

La  nouvelle  cristallisation  obtenue,  on  dissout  les  cristaux  dans 
l'eau  froide,  on  sature  à  froid  le  liquide  par  la  craie  et  on  y  ajoute  du 
charbon  animal.  On  verse  ensuite  de  l'eau  chaude  dans  la  liqueur 
et  on  la  maintient  pendant  vingt-quatre  heures  à  90°  C.  environ,  puis 
on  filtre  et  on  concentre.  En  ajoutant  quelque  peu  d'acide  hydro- 
chlorique à  la  liquenr  concentrée,  elle  se  décolore  entièrement  et 
cristallise  rapidement.  Les  cristaux  égouUés  sont  blancs  et  neutres. 

On  les  exprime  par  masses  de  deux  cents  grammes,  dans  un  linge 
de  coton,  et  on  porte  les  gâteaux  à  Tétuve,  qui  doit  être  chauffée  vers 
40o  au  plus.  Quand  les  gâteaux  sont  secs,  on  enlève  le  linge  et  on  gratte 
la  surface  des  pains,  qui  est  un  peu  colorée. 
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On  obtient  ainsi  un  mélange  d*hydrochlorale  de  morphine  et  d'hy^ 
droclilorale  de  codéine,  qui  est  employé  en  médecine  par  les  Anglais. 

Ces  corps  se  forment  évidemment  par  double  décomposition ,  la 
chaux  s'unissant  aux  acides  de  Topium  ,  tandis  que  Tacide  hydre- 
cblorique  se  combine  aux  bases  qu'il  renferme. 

Les  eaux-mères  noires  des  deux  premières  cristallisations  pa< 
raissent  exemptes  de  morphine.  Mais  dans  les  cristallisations  sui- 
vantes, elles  en  retiennent  et  doivent  être  mises  à  profit  dans  un 
nouveau  traitement. 

445.  Pour  purifier  la  morphine  obtenue  par  Tun  des  procédés  qui 
précèdent,  quand  on  n'a  pas  tenu  compte  de  la  narcotine  qu'elle  en- 
traine toujours  dans  sa  précipitation  par  les  alcalis  ,  on  peut  em- 
ployer l'un  des  moyens  suivants  : 

On  dissout  le  mélange  dans  l'acide  hydrochlorique  étendu ,  on 
évapore  la  dissolution  qu'on  fait  cristalliser,  et  on  exprime  fortement 
les  cristaux  qui  consistent  uniquement  en  hydrochlorate  de  mor- 
phine. L'eau-mère  incristallisable  renferme  la  narcotine.  Ou  bien  on 
sature  de  sel  marin  la  dissolution  dans  l'acide  hydrochlorique  :  la 
liqueur  devient  laiteuse  et  la  narcotine  se  sépare  au  bout  de  quelques 
jours  en  aggloméra  lions  cristallines.  On  précipite  ensuite  la  morphine 
par  l'ammoniaque.  On  peut  encore  verser  de  la  lessive  faible  de  po- 
tasse caustique  dans  l'hydrocblorate  de  morphine  étendu.  La  mor- 
phine se  dissout  à  l'instant  même  dans  un  léger  excès  de  potasse, 
tandis  que  la  narcotine  se  sépare  sous  la  forme  d'un  précipité  caséi- 
forme.  H  convient  de  filtrer  immédiatement  la  liqueur  pour  séparer 
ce  précipité. 

L'éther  sulfurique  est  employé  aussi ,  avec  succès ,  pour  la  sépara- 
tion de  ces  deux  bases,  car  il  dissout  bien  la  narcotine  et  presque  pas 
la  morphine. 

446.  La  morphine  pure  ,  telle  qu'on  l'obtient  de  sa  dissolution 
alcoolique^  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  brillants  et 
incolores.  Précipitée  par  l'ammoniaque ,  elle  se  présente  sous  la 
forme  de  flocons  caséiformes  qui ,  en  se  rassemblant ,  deviennent 
cristallins. 

Ces  cristaux  constituent  un  hydrate  de  morphine.  Par  l'action 
d'une  douce  chaleur,  ils  perdent  leur  transparence  et  leur  eau  de 
cristallisation.  A  une  chaleur  plus  forte ,  la  morphine  fond  sans  se 
décomposer  et  forme  un  liquide  jaunâtre ,  qui  ressemble  au  soiiflre 
en  fusion  :  elle  redevient  blanche  et  cristalline  par  le  refroidisse- 
ment. Chaufi^ée  à  l'air  libre,  elle  brûle  comme  ^une  résine  et  laisse 
un  résidu  de  charbon  boursouflé. 

La  morphine ,  quoique  insoluble  dans  l'eau  froide ,  possède  une 
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saveur  amère  (rès-marquée  ;  Teau  bouillante  en  dissout  un  peu  plus 
d^un  centième  de  son  poids  :  la  portion  qui  se  dissout  cristallise  par 
le  refroidissement  de  la  liqueur.  La  dissolution  possède  des  propriétés 
alcalines  sensibles  aux  papiers  réactifs.  La  morphine  se  dissout  dans 
40  parties  d'alcool  anhydre  froid  et  dans  30  parties  d'alcool  bouillant. 
Elle  est  presque  insoluble  dans  Téther ,  et  c'est  sur  cette  propriété 
qu'on  se  fonde,  pour  en  séparer  la  narcotine  que  ce  liquide  dissout  au 
contraire  aisément.  11  parait,  d'après  M.  Wittstock,  qu'elle  se  dissout 
dans  la  potasse  et  la  soude ,  ce  qui  explique  pourquoi  il  convient 
d'éviter  l'emploi  de  ces  alcalis  dans  sa  préparation.  L'ammoniaque 
caustique  la  dissout  aussi  en  petite  quantité  :  il  ne  faut  donc  pas  em- 
ployer un  trop  grand  excès  de  cet  alcali  pour  la  précipiter. 
La  morphine  anhydre  est  composée  de  : 


68  at. 

carbone 

2598,85 

72,28 

36  at. 

hydrogène 

224,65 

6,24 

2  at. 

azote 

177,03 

4,92 

6  at. 

oxigène 

600,00 

16,56 

3600,51  100,00 

La  morphine  cristallisée  contient  en  outre  quatre  atomes  d'eau  de 
crislallisalion,  c'est-à-dire: 

1  at.  morphine       3600,32  94,2 

4  at.  eau  225,00  5,8 

3825^52  ÏÔbTÔ" 

L'action  de  la  morphine  et  celle  de  l'acétate  de  morphine  sur 
l'économie  animale,  ont  été  examinées  par  divers  observateurs,  mais 
avec  des  résultats  un  peu  différents.  Il  paraît  certain  que  les  expé- 
riences tentées  sur  des  chiens  ne  peuvent  pas  fournir  des  résultats 
applicables  à  l'homme ,  ces  animaux  résistant  à  des  doses  de  ce  poi- 
son auxquelles  l'homme  succomberait  infailliblement. 

£n  comparant  les  expériences  faites  avec  l'opium  et  celles  qui  ont 
été  tentées  avec  la  morphine  ou  les  sels  de  morphine ,  il  demeure 
évident  que  cette  base  ne  représente  pas  à  elle  seule  toutes  les  pro- 
priétés de  l'opium. 

On  indique  plusieurs  moyens  pour  reconnaître  la  morphine  libre 
ou  à  l'état  de  sel;  l'acide  nitrique  donne  avec  ces  corps  une  couleur 
rouge  orangé  qui  passe  ensuite  au  jaune;  mais  ce  phénomène  est 
également  produit  par  la  brucine  et  ses  sels,  de  sorte  qu'on  ne  peut 
se  fier  à  ce  caractère. 

L'acide  iodique  est,  d'après  M.  Sérullas ,  un  excellent  réactif  pour 
reconnaître  la  morphine,  soit  seule,  soit  à  l'état  de  sel  ou  de  mélange 
avec  les  autres  alcalis  végétaux.  Si  l'on  met  en  contact  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  de  l'acide  iodique  dissous  avec  un  seul  grain  de  mor- 
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phioeou  d*acétate  de  morphine,  t'a  liqueur  se  coTore  en  rouge  brun, 
et  exbale  rôdeur  particuliière  de  Tiode.  Une  très-petite  quantité  de 
morpbine ,  un  centième  de  grain  par  exemple ,  suffit  pour  produire 
un  effet  sensible  ;  mdis  il  faut  alors  employer  k^amtdon  pourdéceler 
la  présence  de  Tiode  qm  est  mis  en  liberté.  Le  landianum  et  les  pré- 
parations d*opiu  m  produisent  le  roéine  effet  (1). 

Quand  on  mêle  la  morphine  ou  Ton  de  ses  sels  neutres  avec  une 
dissolution  de  percblorure  de  fer  neuiro  on  obtient  une  couleur 
bleue,  observée  par  M.  Robinet  ;  elle  disparaît  quand  on  ajoute  un 
excès  d'acide.  Getle  couleur  est  due  y.  d'après  M.  Pelletier  ,  à  un 
composé  qui  résulte  de  Toxidation  d'une  partie  de  la  mori^ine 
et  à  la  combinaisofi  du  nouireau  produit  avec  le  protoxUto  de  fer  for- 
mé. Ce  composé  ne  prend  la  teinte  bie»c  que  sot»  rinftucnce  de  Teau 
en  quantité  convenable.  Un  excès  d'eau  fait  passer  la  nuance  au 
rose. 

446.  Les  sels  de  morphine  s'obtiennent  en  traitant  la  morphine  par 
des  acides  étendus;  ils  sont  sans  couleur  et  cristallisent  pi^esque  tous- 
Leur  saveur  est  amère  et  désagréable  ;  ils  donnent  des  précipités  de 
morphine  par  les  carbonates  alcalins  et  par  l'ammoniaque.  11  ne  faut 
pas  employer  un  excès  de  cette  base  quand  les  dissolutions  sont  très- 
étendues,  sans  quoi  la  morphine  est  dissoute  et  ne  reparaît  qu'en 
chassant  l'ammoniaque  de  la  liqueur ,  à  l'aide  de  l'ébullition.  Le 
tannin  et  l'infusion  de  noix  de  galle  les  précipitent  tous  en  blanc. 
Le  précipité  est  dissous  par  l'acide  acétique. 

Sulfate  de  morphine.  Le  sulfate  de  morphine  eiristallise  en 
aiguilles  :  il  est  soluble  dans  environ  deux  parties  d'eau.  D'après 
M.  Liebig,  il  contient  : 

1  at.  morphine  5600,52  75.,58 

1  at.  acide  sulfurique  501,16  10,49 

4  at.  d'eau  combinée  924,95  4,71 

8  at.  d'eau  de  ci  istallisation  449,91  9,42 


4776,54  100,00 


(1)  M.  Sérullas  a  étudié  les  pro<]uits  de  cette  décomposition.  Le 
mélange  d'acide  iodique  et  de  morphine  étendu  d'eau  ^  perd  peu  à 
peu  son  iode  à  l'air.  Il  reste  un  dépôt  jaune,  et  la  liqueur  évaporée 
fournit  un  résidu  grenu  et  cristallin  de  la  même  couleur.  Cette  ma- 
tière colore  Teau  en  rose ,  quoiqu'elle  soit  peu  soluble.  Elle  fuse  sur 
les  charbons,  et  détone  dans  un  tube  chauffé,  avec  production  de 
vapeurs  d'iode  et  dépôt  de  charbon.  Sa  dissolution  donne  de  l'iode  par 
TaKidilton  de  l'acide  sulfureux  ;  ta  [)Otasse  reproduit  la  couleur  rose. 
L'acide  sulfurique  concentré  ,  versé  sur  la  matière  solide ,  met  de 
riode  à  nu.  Il  est  probable  que  ce  produit  jairne  renferme  plusieurs 
substances;  mais  il  doit  contenir  de  la  morphine  oxigénéeou  désby- 
drogénée,  qu'il  serait  fort  curieux  d'en  extraire. 
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II  perd  à  120o  ces  huit  atomes  d'eau  de  ejrislaUi«aUoD^  mais  11  con- 
serve l'eau  combinée. 

On  obtient  un  bisulfate  de  morphine,  en  ajoutant  une  quantité  con- 
venable d'acide  au  sel  neutre  et  en  enlevant  l'excès  d'acide  par  l'élher, 
qui  ne  dissout  pas  le  bisulfate. 

Nitrate  de  morphine.  Pour  l'obtenir ,  il  faut  traiter  la  morphine 
par  Pacide  nitrique  très-étendu  :  U  cristallise  par  Tévaporation  en 
{groupes  étoiles;  il  se  dissout  dans  une  fois  et  demie  son  poids  d'eau. 

Acétate  de  morphine.  Ce  sel  cristallise  difficilement.  11  donne  des 
aiguilles,  qui  se  réunissent  en  faisceaux^  par  Févapofation  spontanée* 
Pendant  Pévaporation,  il  perd  une  partie  de  son  acide.  Il  parait  qu'il 
peut  le  perdre  spontanément,  môme  quand  il  est  cristallisé.  Son  ac- 
tion sur  l'économie  animale  doit  par  conséquent  varier,seloB  son  état 
d'altération. à  cause  delà  grande  différence  de  soIulHllté  qui  existe, 
entre  racétate  qui  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  et  la  morphine 
qui  est  h  peu  près  insoluble  dans  ce  liquide.  Néanmoins  ce  sel  est 
employé  en  médecine  de  préférence  à  tout  autre. 

Hydrochlorate  de  morphine.  Il  cristallise  en  aiguilles  ou  en  cris- 
taux plumeux.  Il  exi|[;e  1C  à  20  fois  son  poids  d'eau  pour  se  dissoudre, 
et  quand  on  évapore  celle-ci,  toute  la  masse  se  fige  par  le  refroidisse- 
ment. On  le  prépare  en  saturant  Tacide  bydrocblorique  liquide  par 
la  morphine. 

On  l'obtient  encore,  en  dirigeant  un  courant  d'acide  hydrochlorique 
sec,  sur  de  la  morphine  desséchée.  Ainsi  préparé,  il  renferme  : 

t  at    morphine  3600,32  8S,7 

I  at.  acide  hydrochl.         455.14  11,5 


4055,46  100,0 

Chlorate  de  morphine.  Ce  sel  se  prépare  en  raturant  la  morphine 
par  l'acide  chlorique.  Il  cristallise  en  longs  prismes  très-déliés  ;  la 
chaleur  le  décompose  subitement,  en  laissant  un  résidu  qui  se  bour- 
soufle et  se  charbonne.  L'acide  nitrique  le  colore  en  jaune  et  non  en 
rouge,  comme  cela  a  lieu  pour  les  autres  sels  de  morphine. 

Le  phosphate  acide  de  morphine  cristallise  en  cubes;  le  méconate 
n'a  pas  été  obtenu  cristallisé.  Ce  dernier  sel  mériterait  cependant  une 
étude  attentive,  puisqu'il  parait  que  la  morphine  existe  sous  cette 
forme  dans  l'opium. 

Les  autres  sels  n'ont  pas  été  étudiés,  et  en  général  les  connaissances 
qu'on  possède  sur  la  morphine  et  ses  combinaisons  sont  loin  d'être 
complètes. 

M.  Pelletier  a  annoncé  qu'il  existe  dans  l'opium  une  matière  qu'il 
nomme  paramorphine,  Nous    savons  qu^il  persiste  à  considérer 
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celte  nouvelle  matière  comme  dislincie,  et  qu'il  se  propose  de  la 

faire  connaître  bientôt. 

CODÉINE. 

RoBiQUET,  Ann.  dechim.  etdephys.,  t.  51,  p.  259. 

447.  La  codéine  a  été  découverte  en  1832,  par  M.  Robiquet,  à  Poc- 
casion  de  Texamen  auquel  cet  habile  chimiste  soumit  le  nouveau  pro- 
cédé proposé  par  M.  Roberlson,  pour  l'extraction  de  la  morphine.  Ce 
procédé  consiste  à  faire  macérer ,  comme  d'habitude,  Topium  dans 
Teau,  à  rapprocher  la  dissolution  en  consistance  convenable  et  à  la 
décomposer  au  moyen  du  chlorure  de  calcium  :  il  se  forme  du  mé- 
connate  de  chaux  qui  se  précipite  et  des  hydrochlorates  de  morphine 
et  de  codéine,  qui  restent  en  dissolution. 

'  On  rapproche  les  liqueurs,  pour  faire  cristalliser  ces  sels  et  Ton 
réitère  les  cristallisations  pour  les  obtenir  parfaitement  blancs.  On 
décompose  ensuite  Thydrochlorate  de  morphine  par  Tammoniaque, 
pour  isoler  la  morphine.  M.  Robiquet  extrait  la  codéine  des  eaux- 
mères,  qui  restent  après  la  précipitation  de  la  morphine. 

Pour  la  séparer,  on  concentre  ces  eaux  et  Ton  obtient  une  masse 
cristalline  qu'on  soumet  à  la  presse  et  qu'on  traite  par  Peau  bouil- 
lante. Une  partie  seulement  se  dissout  et  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement, en  petites  houppes  soyeuses  et  mamelonnées  parfaitement 
blanches. 

On  traite  ces  cristaux  par  une  solution  de  potasse  caustique.  Il 
se  dépose  un  hydrate  de  codéine  pulvérulent  qu*on  lave  avec  une  pe- 
tite quantité  d'eau  froide,  puis  qu'on  fait  sécher  et  qu'on  traite  en^n 
par  réther  bouillant.  L'éther  dissout  une  partie  de  celte  matière  pul- 
vérulente, et  la  dissolution  fournit  par  évaporation  spontanée,  de  pe- 
tites plaques  radiées,  dures  et  transparentes,  et  après  un  temps  plus 
long  un  résidu  liquide  presque  sirupeux.  En  ajoutant  un  peu  d'eau 
à  ce  dernier,  on  précipite  immédiatement  une  foule  d*aiguilles 
très  blanches ,  qu'on  lave  avec  un  peu  d'eau,  après  les  avoir  jetées 
sur  un  filtre  :  ces  cristaux  séchés' constituent  la  codéine  pure. 

M.  Pelletier  s'est  assuré  que  les  eaux-mères  obtenues  en  suivant  le 
procédé  de  Sertuerner,  contiennent  de  la  codéine. 

De  cent  livres  d'opium,  on  retire  6  onces  de  codéine. 

La  codéine  exposée  à  la  chaleur  sur  une  lame  de  platine,  brûle  avec 
flamme;  chauffée  dans  un  tube,  elle  entre  en  fusion  à  loO»  environ  et 
le  prend  en  masse  cristalline  par  le  refroidissement;  délayée  dans 
i'eau  ,  elle  manifeste  une  alcalinité  très-sensible ,  même  à  froid. 
Elle  est  bien  plus  solubleque  les  alcalis  déjà  étudiés. 
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1000  parties  d'eau  en  dissolvent  12,6  parties  à  15o,  57  parties  à  43" 
€t  58,8  parties  à  100 degrés. 

Lorsqu'on  en  ajoute  dans  Teau  bouillante  plus  qu'elle  n'en  peut  dis- 
soudre, l'excès  entre  en  fusion  et  forme  ainsi  que  la  méconine,  une 
couche  huileuse  au  fond  du  vase;  cette  solution  aqueuse  fournit,  par 
un  refroidissement  bien  ménagé,  des  cristaux  transparents  et  parfai- 
tement déterminés.  La  codéine  est  insoluble  dans  les  dissolutions  alca- 
lines; elle  se  combine  avec  les  acides  et  forme  des  sels  définis;  le 
nitrate  surtout  cristallise  avec  la  plus  grande  facilité.  La  teinture  de 
noix  de  galle  détermine  un  abondant  précipité  dans  les  dissolutions 
de  codéine.  Elle  se  distingue  de  la  morphine,  parce  que  l'acide  nitrique 
ne  la  colore  point  en  rouge  et  qu'elle  ne  bleuit  pas  parle  perchlorure 
de  fer. 

Elle  renferme  à  l'état  sec,  d'après  M.  Robiquet  ; 


62  at. 

carbone 

2372,12 

72,0 

40  at. 

hydrogène 

250,00 

7,5 

2  at. 

azote 

177,02 

5,4 

5  at. 

oxigène 

500,00 

15,1 

3299,14       100,0 
La  codéine  cristallisée  constitue  un  hydrate,  formé  de  : 

1  at.  codéine    5299,14        93,2 
4  at.  eau  225,00  6,8 


3524,14      100,0 

Ces  cristaux  perdent  leur  eau  par  la  chaleur. 
L'hydrochlorale  de  codéine,  le  seul  des  sels  de  cette  base  qui  ait  été 
étudié,  renferme  : 

1  at.  codéine  ;^299,14        86,2 

1  at.  acide  hydroch.  455,14        15,8 

3754,28       100,0 

M.  W.  Grégory  a  étudié  l'action  que  le  nitrate  de  codéine  exerce 
sur  l'économie  animale,  et  il  a  vu  qu'à  la  dose  de  4  ou  6  grains  ,  il 
produit  une  excitation  de  Tesprit  analogue  à  celle  que  les  liqueurs 
enivrantes  occasionnent,  accompagnée  d'une  démangeaison  qui  se 
répand  sur  tout  le  corps,  au  bout  de  quelques  heures ,  cet  état  est 
suivi  d'une  dépression  désagréable  avec  nausées  et  quelquefois  vo- 
missements. M.  Kunkel  a  remarqué  de  son  côté,  que  la  codéine  perd 
beaucoup  de  son  action  sur  les  organes,  lorsqu'elle  est  combinée  aux 
acides. 

TOM.  I.  OB.  30 
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ISARGOTINE. 

DEROs:fB  ^Ann,  de  chim.^  t.  45 ,  p.  257. 
noBiQCET ,  Jnn.  de  chîm.  et  de  phys.^  l.  5,  p.  275. 
RoBiQUET,  Ann.de  chim.  et  dephys.,  t.  51,  p.  275. 
LiEBiG,  Jnn,  de  chim.  et  de  phys. ,  t.  51 ,  p.  441. 

448.  La  narcoline  a  été  obtenue  ,  en  1804,  par  M.  Derosne;  mai* 
la  nature  de  ce  corps ,  que  Ton  désignait  sous  le  nom  de  sel  de  De- 
rosne, fut  longtemps  méconnue.  M.  Sertuerner  le  considérait  comme 
un  méconate  de  morphine  et  il  avait  été  confondu  avec  la  morphine 
elle-même  par  M.  Derosne.  En  1817,  îtf.  Robiquel  prouva  que  ces 
deux  alcalis  existaient  dans  Popium  simultanément  et  qu'ils  jouis- 
saient de  propriétés  distinctes. 

La  narcotine  ne  possède  pas ,  comme  les  corps  précédents ,  la  pro- 
priété de  ramener  au  bleu  la  teinture  de  tournesol  rougie:  néan- 
moins, comme  elle  se  combine  aux  acides  et  qu*elle  donne  naissance 
à  des  sels  cristallisabies ,  on  doit  la  ranger  parmi  les  hases  végé- 
tales. 

La  narcotine  s^obtient,  en  général ,  au  moyen  des  divers  procédés 
qui  ont  été  décrits  pour  la  préparation  de  la  morphine  :  eile  se  trouve 
ordinairement  précipitée  avec  celte  dernière  substance  ;  il  a  déjà  été 
question  des  moyens  qu'on  peut  mettre  en  usage  pour  Ten  Isoler. 

On  peut,  d'ailleurs,  d'après  M.  Roblquet,  extraire  directement  de 
l'opium ,  la  narcotine  qui  s'y  trouve ,  en  traitant  ce  corps  par  l'éiher 
sulfurique  rectifié.  On  sait ,  en  effet ,  que  la  narcoline  est  soluhle 
dans  l'éther  et  que  cette  propriété  est  souvent  mise  à  profit  pour  sé- 
parer cet  alcali  de  la  morphine. 

La  narcotine  pure  étant  dissoute  dans  l'éther  ou  dans  l'alcool  bouil- 
lant ,  se  dépose  par  le  refroidissement  en  cristaux  incolores ,  ordinai- 
rement plus  volumineux.que  les  cristaux  de  morphine,  ou  en  paillettes 
nacrées.  Elle  entre  e»  fusion  à  une  température  peu  élevée,  elle  perd 
de  l'eau  et  cristallise  en  se  refroidissant.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau 
froide ,  très*peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  £tle  se  dissout  aisé- 
ment dans  l'éther  et  dans  les  huiles  grasses.  Elle  n'a  pas ,  comme  la 
morphine,  de  saveur  amère,  et  ne  produit  point  de  couleur  bleue  avec 
les  sels  de  peroxide  de  fer. 

D'après  M.  Liebig ,  la  narcotine  est  composée  de 

80  al.  carbone       3057,48  ou  bien  65,27 

40  at.  hydrogène     249.59  5,52 

Sat.  azote  177.05  5,78 

12  at.  oxigène        1200.00 25,05 

"4684,10  100,00 
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100  de  narcoline  se  combinent  avec  y, 52  d'acide  hydrochloriqiit 
SPC ,  ce  (îiii  donne  pour  poids  d'atome  le  nombre  4790,  qui  s'accorde 
£nffîsaaiment  avec  celui  que  fournil  ^analy^e. 

Les  sels  de  narcoline  ont  été  peu  examinés.  On  les  obtient,  en  dis- 
folvanl  d^ns  les  acides  étendus  autant  de  naicotine  qu'ils  peuvent  en 
prendre  et  en  évaporant  la  dissolution,  lis  sont  plus  amers  que  les 
sels  de  morphine  et  rougissent  le  papier  de  tournesol . 

t'hydrochlorate  de  narcoline  est  très-soluble  :  on  parvient  néan- 
moins ù  l'oblenir  cristallisé,  d'apn>s  W.  Robiquel,  en  abandonnant  à 
l'élu ve  une  solution  de  ce  sel  rapprochée  en  consistance  sirupeuse. 
Il  s'y  forme  au  bout  d'un  certain  temps ,  des  groupes  radiés  qui  pren- 
nent de  plus  en  plus  d'extention  et  qui  finissent  par  envahir  le  vase 
sous  la  forme  d'une  masse  opaque ,  composée  d'aiguilles  très-fines  et 
très  serrées.  Par  la  dessication,  celte  masse  prend  beaucoup  de  du- 
reté et  acquiert  une  demi-tran<^parence.  On  obtient  des  cristaux  beau- 
coup mieux  prononcés,  en  éva|)orant  à  siccité  l'hydrochlorate  de 
narcoline  dissous  dans  l'eau  et  le  reprenant  par  l'alcool  bouillanl , 
<|ui  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalli- 
sée. Ce  sel  renferme  : 

1  at.  narcoline  4684,1^  01,1 

1  at.  acide  hydrochl.        455,14  8,9 


5139,24  100,0 

L'acide  sulfurique  étendu  se  combine  à  la  narcoline  et  donne  un 
sulfate  qu'on  |>eut  obtenir  cristallisé. 

L'acide  acélique  dissout  également  à  froid  la  narcoline ,  mais  il 
parait  qu'elle  s'en  sépare  aussitôt  qu'on  soumet  la  dissolution  à  l'éva- 
poration  :  on  met  à  profit  cette  propriété  pour  séparer  la  narcoline  de 
la  morphine,  car  l'acétate  de  morphine  est  plus  stable.  Si  l'acétate  de 
narcoline  existe ,  il  est  au  moins  certain  qu'il  est  d'une  décomposi- 
tion irès-facile. 

Les  autres  seis  que  peut  produire  la  narcotine  n'ont  point  été  ob- 
tenus. 

NAKCÉINB. 

Pelletisr  , ^nm.  de  chf'm.  etdephy^.\  t.  50,  p.  262. 

449.  La  narcéinea  été  découverte  en  1832,  par  M.  Pelletier,  h  l'oc- 
casion de  son  intén«sanl  travail  sur  l'analyse  de  l'opium;  quelques 
détails  sur  cette  analyse  feront  connaître  le  procédé  qu'il  faut  eip- 
ployer  pour  obtenir  la  narcéine. 

M.  Pelletier  a  traité  par  Peau  froide ,  à  la  manijère  ordinaire ,  un 
kilogramme  d'opium  de  Smyrne  5  les  liqueurs  résultant  de  ce  Iraile- 
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ment,  après  avoir  été  filtrées,  ont  élé  soumises  à  une  évaporation 
très-ménajîée ,  pour  en  obtenir  un  extrait  solide. 

L'extrait  d'opium,  repris  par  Teau  distillée,  s*est  redissous,  en 
abandonnant  une  matière  brillante  et  cristalline.  Celte  matière  était 
de  la  narcotine;  c'est,  en  effet,  en  traitant  ainsi  Textrait  d'opium 
par  l'eau  ,  que  M.  Derosne  l'avait  obtenue,  pour  la  première  fois. 

La  solution  d'extrait  d'opium  dont  on  avait  séparé  la  narcotine 
sinon  en  totalité  ,  au  moins  en  grande  partie ,  a  élé  chauflFée  à  100 
degrés  ;  ou  y  a  versé  un  léger  excès  d'ammoniaque  pour  précipiter  la 
morphine,  et  l'on  a  maintenu  l'ébullilion  pendant  10  minutes  pour 
chasser,  autant  que  possible,  l'excès  d'alcali  volatil.  Par  le  refroidis- 
sement de  la  liqueur,  la  morphine  a  cristallisé.  Celle  morphine  , 
comme  on  !e  sait ,  n'est  point  pure  ;  car  en  la  traitant  par  l'élher,  on 
en  sépare  de  la  narcotine  et  une  autre  matière  dont  il  sera  bientôt 
question  sous  le  nom  de  méconine. 

Après  avoir  séparé  la  plus  grande'partie  de  la  morphine  contenue 
dans  la  solution  d'opium  ,  à  l'aide  de  l'ammoniaque,  on  concentre  les 
liqueurs  à  moitié  de  leur  volume.  Par  un  refroidissement  complet , 
elles  abandonnent  encore  une  certaine  quantité  de  morphine  :  dans  la 
liqueur,  on  verse  de  l'eau  de  baryte  :  il  se  fait  à  l'instant  un  précipité 
de  méconate  de  baryte. 

On  sépare  ce  sel  par  filtration ,  on  ajoute  du  sous-carbonate  d'am- 
moniaque au  li(iuide  pour  séparer  l'excès  de  baryle  qu'il  renferme  , 
ei  en  élevant  sa  température  après  l'avoir  tiltré  de  nouveau  ,  on  en 
chasse  l'excès  de  sous-carbonate  d'ammoniaque.  La  liqueur  est  en- 
suite évaporée  à  consistance  de  sirop  épais  et  abandonnée  pendant 
plusieurs  jours ,  dans  un  lieu  frais.  Elle  se  prend  alors  en  une  masse 
pulpeuse  sur  laquelle  on  remarque  des  cristaux.  On  met  cette  masse 
à  égoulier,  on  l'exprime  fortement  entre  des  linges ,  puis  on  la  traite 
par  de  l'alcool  à  40  degrés  et  bouillant  :  elle  se  <lissout  en  partie. 

Les  liqueurs  alcooliques ,  soumises  à  la  distillation  et  réduites  à  un 
petit  volume,  fournissent  par  le  refroidissement,  une  matière  cristal- 
line qu'on  purifie  et  qu'on  obtient  très-blanche  ,  en  la  faisant  dissou- 
dre et  cristalliser  plusieurs  lois.  Cette  matière  est  la  narcéine. 

La  méconine,  autre  substance  cristallisable  de  l'opium  ,  se  trouve 
souvent  mélangée  avec  la  narcéine  ,  on  les  sépare  au  moyen  de  l'éther 
qui  ne  dissout  que  la  première.  La  méconine  se  trouve  d'ailleurs  en 
majeure  partie,  dans  les  eaux-mères  qui  onl  fourni  la  narcéine. 

450.  La  narcéine  pure  se  présente  sous  la  forme  d'une  matière 
blanche,soyeuse,en  aiguilles  fines  et  allongées.Quand  elle  a  cristallisé 
dans  l'alcool ,  elle  fournit  des  cristaux  plus  aplatis  et  comme  feutrés, 
qui  paraissent  être  des  prismes  à  quatre  pans. 
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Celte  subslance  esl  sans  odeur;  sa  saveur  est  légèrement  amère  et 
possède  quelque  chose  de  métallique.  La  narcéine  demande  pour  se  dis- 
soudre 250  parties  d'eau  bouillante  et  375  parties  d'eau  à  la  tempéra- 
ture de  14  degrés.  Elle  fond  à  92o  environ ,  et  se  fige  en  une  masse 
blanche  translucide  ,  d'un  aspect  cristallin.  A  IlOo,  elle  jaunit,  et  à 
une  température  plus  élevée ,  elle  se  décompose  ;  elle  est  plus  fusible 
que  la  morphine  et  la  narcoline. 

Les  acides  minéraux  concentrés  agissent  avec  beaucoup  d'énergie 
sur  la  narcéine  et  TaUèrent  profondément.  Les  mêmes  acides  étendus 
d'eau  se  combinent  avec  elle  ,  et  quelques  uns  donnent  naissance  à 
des  phénomènes  dignes  de  remarque.  L'acide  hydrochlorique,  par 
exemple  ,  étendu  du  tiers  de  son  poids  d'eau,  donne  à  la  narcéine, à 
l'instant  où  il  la  louche,  une  teinte  d'un  bleu  d'azur  plus  ou  moins 
foncé,  ayant  beaucoup  d'éclat.  Si  on  ajoute  assez  d'eau  pour  dissou- 
dre la  combinaison  ,  on  obtient  une  dissolution  tout-à-fait  incolore. 
Avant  de  disparaître,  la  teinte  bleue  passe  au  rose  violacé.  Cette 
teinte  ne  se  manifeste  pas  toujours,  surtout  quand  l'eau  dans  laquelle 
on  dissout  les  cristaux  bleus  n'est  pas  acide  j  mais  en  laissant  éva- 
porer lentement  la  solution  incolore ,  on  obtient  une  croûte  rose- 
violacé,  qui  passe  extérieurement  au  bleu,  s'il  n'y  a  pas  trop  d'acide 
ans  la  liqueur.  S'il  y  a  excès  d'acide,  la  teinte  est  jaune  et  la  ma- 
tière est  altérée.  En  absorbant  au  moyen  du  chlorure  de  calcium  , 
l'eau  de  l'hydrochlorate  de  narcéine  incolore ,  on  y  reproduit  ces 
teintes  rose  ,  violette  et  bleue.  La  narcéine  ,  en  donnant  naissance  à 
ces  couleurs,  n'a  d'ailleurs  éprouvé  aucune  altération;  car  en  trai- 
tant la  dissolution  par  un  alcali,  elle  se  précipite  de  la  combinaison 
saline  avec  toutes  les  propriétés  qu'on  lui  connaît.  Ces  phénomènes 
ont,  comme  on  voit,  quelque  rapport  avec  ceux  que  produit  le  chlo- 
rure de  cobalt. 

L'acide  sulfurique  et  l'acide  nitrique  étendus  produisent  les  mêmes 
phénomènes  que  l'acide  hydrochlorique.  L'acide  nitrique  concentré 
décompose  la  narcéine  et  la  transforme  en  acide  oxalique. 

La  narcéine  contient,d'après  M.  Pelletier  ; 


Carbone 

54,75 

Hydrogène 

6,52 

Azote 

4,55 

Oxigène 

34,43 

100,00 

Ce  qui  s'accorde  assez  bien  avec  la  formule  :  C^*  H^°  Az*  0^^. 

MÉGONINE. 

DcBL/ifiG  jeune,  Jnn.  de  chim.etde  ph^s  <,  t.  5,  p.  49. 
CouERBE,  Jnn,  de  chim.  et  de  phys.^  t.  50,  p.  337. 
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451.  La  nréconine  a  été  retirée  de  l'opiuin  par  M.  Duhfanc  jfime  H 
en  même  temps  par  Al.  Coueibe,  à  qui  Von  doit  ce  quVn  sali  de 
posilif  sur  celle  subslanc-e. 

Elle  diffère  des  alcalis  végétaux  en  ce  qu'elle  ne  renferme  pas 
d'azote. 

Pour  la  préparer ,  on  conpe  l'opium  par  petils  morceaux .  et  on  le 
traite  par  l'eau  froide  Jusqu'à  ce  que  Teau  Tie  se  colore  plus  sensi- 
blement ;  on  filtre  les  solutions  et  on  les  évapore  jusqu'à  consistance 
de  80  à  Taréomèlre  de  Baume.  On  y  ajoute  de  l'ammoniaque  étendue 
de  5  à  6  fois  son  poids  d'eau  Jusqu'à  cessation  de  précipité.  Le  pré- 
cipité qui  se  forme  est  très-complexe;  ii  contient  beaucoup  de  mor- 
phine et  peu  de  narcotine.  On  le  sépare  par  la  décantation,  au  bout 
de  quelques  jours  ;  |Hiis  on  le  lave  ,  jusqu'à  ce  que  les  dernières  eaux 
de  lavage  soient  prescfue  sans  couleur. 

Ces  eaux  de  lavage  et  les  eniix  dans  lesquelles  le  dépôt  s'est  formé 
étant  réunies,  on  les  évapore  à  une  douce  chaleur ,  jusqu'à  consis- 
lance  sirupeuse ,  et  on  les  abiuidonne  dans  un  lieu  frais  pendant 
quinze  on  vingt  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  on  trouve  dans  la  licpjeur 
une  foule  de  cristaux  g?enus  qu'on  sépare  de  Teau-mère,  qu'on  fait 
égoutler  et  qu'enfin  on  dessèche  à  une  douce  chaleur,  après  les  avoir 
préalablement  soumis  à  la  presse. 

La  masse  que  l'on  obtient  est  brunâtre ,  quelquefois  d'une  couleur 
fauve.  Elle  contient,  indépendamment  de  la  méconine  ,  quelques  au- 
tres substances  et  |)articulièremenl  de  la  narcéine.  Pour  en  retirer 
la  méconine,  on  la  traite  par  l'alcool  à  56»  bouillant.  Jusqu'à  ce  que 
ce  dissolvant  ne  paraisse  plus  agir.  On  réunit  les  liqueurs  alcooliques 
et  on  les  distille  ,  jusqu'à  réduction  d'un  tiers  à  peu  près.  Par  le  re- 
froidissement,  il  se  forme  un  dépôt  cristallin,  qui  renferme  la  mé- 
conine. On  exprime  les  cristaux  obtenus, et  on  concentre  de  nouveau 
les  eaux-mères ,  qui  fournissent  ainsi  de  nouveaux  cristaux  de  méco- 
nine impure. 

Pour  purifier  ces  produits,  on  les  dissout  dans  l'eau  bouillante,  on 
ajoute  du  charbon  animal  et  on  filtre.  Les  cristaux  qui  se  déposent 
sont  presque  blancs ,  mais  contiennent  encore  de  la  narcéine.  On  les 
traite  par  l'élher  sulfurique  qui  ne  dissout  que  la  méconine  ;  celle-ci 
cristallise  ,  dans  un  état  de  pureté  parfait,  par  l'évaporation  spon- 
tanée de  la  solution.  Le  résidu  consiste  *»n  narcéine  presque  pure. 

La  méconine  ne  se  trouve  pas  tout  entière  dans  les  eaux  ammonia- 
cales qui  surnagent  la  morphine;  elle  se  précipite  quelquefois  en 
même  tem|)s  que  celle-ci.  On  peul  s'en  emparer  par  des  lavages  réi- 
térés. 

452.  On  peut  séparer  ces  deux  corps  avec  facilité,  sans  interrompre 
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la  marche  à  suivre  pour  obtenir  la  morphine.  Eo  effet,  on  épuise  le 
précipité  obtenu  par  l'ammoniaque,  au  moyen  de  l'alcool  à56o  bouil- 
lanC  el  on.  met  les  dissolutions  dans  un  endroit  frais.  La  morphine 
cristallise  avec  une  certaiiie>  quantité  de  naFcoline.  La  méconine  reste 
dans  la  liqueur  ;  on  distille  celle-ci .  jusqu'à  moitié ,  pour  en  séparer 
encore  beaucoup  de  morphine  que  Ton  réunit  à  la  première.  On  con- 
centre de  nouveau  Palcool  restant  el  on  l'abandonne  à  une  troisième 
et  quelquefois  même  à  une  quatrième  cristallisation  ;  on  obtient  des 
cristaux  bruns,  qu'on  traite  par  Téther  sulfurique,  qui  dissout  la  roé- 
conine  et  la  narcotine.  On  évapore  Pélher  et  on  traite  le  résidu  qu'il 
laisse,  par  l'eau  bouillante  et  le  charbon  animal  \  l'eau  ne  dissout  que 
la  méconine  qu'on  fait  cristalliser  et  qu'on  traite  de  nouveau  par 
l'élher,  pour  l'amener  à  un  état  de  pureté  absolue. 

L'opium.ne fournit,  en  général ,  qu'une  très^petile  quantité  de  mé- 
conine :  aussi,  faut-il  traiter  au  moins  douze  livres  d'opium,  pour 
en  obtenir  une  quantité  notable*  En  opérant  avec  soin ,  on  |>eut  en 
olUenir  un  demi^graiome  paj*  kil.  d'opijtm  employé.  L'opium  x^ui  |>a- 
rait  le  plus  propre  à  son  extraction  est  celui  qu'on  désigne  dans  le 
commère  sous  le  nom  d'opium  de  Sroyrne.  11  est  des  vari^élés  d'o- 
pium qui  n'en  fournissent  presque  point. 

455.  La  méconine  est  entièrement  blanche  ,  sans  odeur,  d'une  sa- 
veur d'abord  nulle  et  qui  devient  bientôt  d'une  âcreté  très-sensible  ; 
elle  est  soluble,  tout  à  la  fois  ,  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher,  et  cris- 
tallise très-bien  dans  l'un  ou  l'autre  de  ces  liquides.  £lle  cristallise 
en  prismes  à  six  pans,  terminés  par  un  sommet  dièdre. 

Exposée  à  une  température  de  90oC. ,  la  méconine  entre  en  fusion 
et  se  convertit  en  un  liquide  incolore  ,  parfaitement  limpide.  A  loi», 
elle  distille  sans  altération  ,  et  par  le  refroidissement  elle  se  prend 
en  une  masse  blanche,  qui  offre  l'aspect  de  la  graisse. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau ,  à  la  température  ordinaire  ;  mais 
elle  est  assez  soluble  à  chaud;  elle  exige  ,  en  effet,  265  parties  d'eau 
froide  pour  se  dissoudre  et  seulement  18  parties  d'eau  bouillante. 

L'acide  sulfurique  étendu  du  quart  ou  de  la  moitié  de  son  poids 
d'eau  dissout  à  froid  la  méconine  ;  la  solution  est  limpide  et  incolore; 
si  on  la  chauffe  à  une  très-douce  chaleur,  la  méconine  est  altérée  , 
il  se  forme  des  stries  verdâtres-,  et  bientôt  le  liquide  paraît.d'un  beau 
vert  foncé.  Si  l'on  verse  alors  de  l'alcool  dans  la  liqueur,  elle  devient 
rose.  En  chassant  l'alcool  par  la  chaleur,  la  couleur  verle  reparaît. 
Si  on  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur  verte,  on  en  précipite  à  l'instant 
une  matière  floconneuse  brune ,  qui  ne  se  redissout  pas  dans  l'acide 
affaibli,  même  à  la  faveur  de  l'ébullition.  Cependant,  la. liqueur 
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filtrée  est  rose ,  redevient  verle  par  la  concentration ,  et  précipite  de 

nouveau  par  Teau. 

La  matière  brun  marron  ainsi  obtenue ,  est  soluble  dans  Tacide 
sulfurique  concentré  qu'elle  colore  en  vert,  à  l'aide  d'une  douce  cha- 
leur ;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  se  dissout  au  contraire  aisément 
dans  l'alcool  et  l'élher  sulfurique,  qu'elle  colore  en  rose  foncé. 

A  la  température  ordinaire ,  l'acide  nitrique  concentré  dissout  la 
méconine  qui  est  altérée  ,  et  la  dissolution  prend  une  couleur  jaune 
clair.  En  chauffant,  l'acide  se  déjjage  sans  apparition  de  gaz  nitreux, 
et  il  se  forme  des  cristaux  jaunâtres  qui ,  purifiés,  se  présentent  sous 
la  forme  de  longs  prismes  à  quatre  pans  et  à  base  carrée.  C'est  un 
produit  nouveau  qui  n'a  pas  été  étudié. 

Le  chlore  décompose  également  la  méconine  fondue  et  la  colore 
en  rouge  de  sang.  Par  le  refroidissement,  la  couleur  perd  de  son  in- 
tensité et  la  masse  se  prend  en  cristaux  aiguillés  très-serrés.  Pour 
apprécier  exactement  le  genre  d'altération  que  la  méconine  a  subi 
dans  ces  di£Pérentes  épreuves,  il  faudrait  de  nouvelles  recherches. 
M.  Couerbe  a  donné  sur  ce  sujet  quelques  détails ,  que  nous  sup- 
primons ici ,  ses  expériences  ayant  été  faites  sur  de  trop  petites  quan- 
tités de  matière. 

Selon  M.  Couerbe,  la  méconine  contient,  C^*  H*  0*,   c'est-à 

dire  : 

Carbone  60,23 

Hydrogène  4,74 

Oxigène  55,05 

100,00 

DELPHINE. 

La<saig?ïb  et  FEifEULLE,  jéfifi,  de  chim,  etdephys,,  t.  12  ,  p.  558. 

Br ANDES,  Schw. ,  t.  25  ,  p.  369. 

Fenbolle,  Journ,  de  pharm,  j  t.  9,  p.  4. 

Couerbe  ,  Jnn.  de  chim.  et  de  phys. ,  t.  52 ,  p.  359. 

454.  La  delphine  a  été  découverte  en  1819  par  MM.  Lassaigne  et 
Feneulle  ,  dans  les  graines  de  staphysaigre  {detphinium  siaphysa- 
gria).  Elle  a  été  obtenue  à  peu  près  dans  le  même  temps  en  Alle- 
magne par  M.  Brandes. 

a.  Le  procédé  de  MM.  Lassaigne  et  Feneulle  consiste  à  traiter  les 
graines  contusées  par  l'eau ,  à  rapprocher  les  liqueurs  filtrées  et  à  les 
traiter  par  l'acétate  neutre  de  plomb ,  puis  par  le  sous-acétate. 

On  sépare  l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  évapore 
à  siccité.  Pendant  la  concentration  de  la  liqueur,  il  se  sépare  une 
substance  brune ,  qui  devient  cassante  comme  une  résine  par  le  re- 
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froidjssement  et  qu^on  lave  au  moyen  de  Peau  ,  jusqu*à  ce  que  ce 
liquide  cesse  de  se  colorer. 

On  fait  bouillir  cette  substance  dans  une  suffisante  quantité  d'eau 
avec  de  la  magnésie,  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  ,  puis  on 
le  traite  par  Talcool  à  40o.  On  obtient  par  l'évaporation  spontanée  de 
la  liqueur  alcoolique  ,  une  matière blancbe,  d'un  aspect  pulvérulent 
et  présentant  quelques  points  cristallins;  c'est  la  delpfaine  encore 
impure.  Ce  procédé  est  peu  productif. 

b.  M.  Couerbe  indique  une  autre  méthode.  On  pile  la  semence 
pour  la  réduire  en  pâle ,  et  on  Tépuise  par  Talcool  à  36o  bouillant , 
qu'on  soumet  ensuite  à  la  distillation. 

On  obtient  un  extrait  d'un  rouge  noirâtre.de  nature  grasse  et  très- 
acre.  On  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  acidulée  d'acide  sulfurique , 
jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  Fe  colore  plus  sensiblement,  ou  mieux, 
jusqu^à  ce  qu'un  alcali  minéral ,  versé  dans  la  liqueur,  ne  donne 
aucun  précipité.  Par  ce  moyen  ,  on  enlève  toute  la  delpbine  à 
l'état  de  sulfate  impur,  et  on  sépare  une  grande  quantité  de  graisse 
qu'on  abandonne.  En  versant  une  solution  de  potasse  ou  d'ammo- 
niaque dans  le  sulfate  de  delpbine  impur,  on  en  précipite  cette  base. 
On  la  traite  par  l'alcool  bouillant  et  le  noir  animal.  On  filtre  la 
liqueur,  et  on  Pévapore  pour  obtenir  la  delpbine.  A  cet  état,  elle 
n'est  pas  encore  tout-à-fait  pure.  Une  livre  de  staphysaigre  peut 
donner  55  à  60  grains  de  celte  delpbine  brute. 

Pour  la  purifier,  on  la  fait  dissoudre  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide 
sulfurique  ,  on  filtre  la  dissolution  ,  et  on  y  verse  goutte  à  goutte  de 
l'acide  nitrique  étendu  de  la  moitié  de  son  poids  d'eau.  On  en  préci- 
pite ainsi  une  matière  résineuse  rousse  ou  noire,  et  le  liquide  devenu 
très-acide  perd  toute  couleur.  On  ajoute  de  l'acide  jusqu'à  cessation 
de  précipité.  11  faut  que  le  sulfate  soit  étendu  d'eau  en  quantité  assez 
grande,  sans  quoi ,  la  résine,  en  se  précipitant,  entraînerait  de  la 
delpbine.  On  laisse  alors  le  tout  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures. 
Au  bout  de  ce  temps,  la  matière  résinoïde  s'est  collée  au  fond  du 
verre.  On  décante  le  liquide ,  et  on  décompose  le  sulfate  de  delpbine 
qu'il  contient  au  moyen  de  la  potasse  étendue.  Le  précipité  est  repris 
par  Talcool  à  40»;  la  solution  étant  filtrée  et  distillée,  on  obtient  une 
matière  d'apparence  résineuse  légèrement  jaunâtre.  On  la  traite  par 
l'eau  distillée  bouillante,  pour  en  séparer  un  peu  de  nitre.  On  la  re- 
prend enfin  par  l'élher,  qui  dissout  la  delpbine  pure ,  qu'on  en  retire 
par  l'évaporation.  Le  résidu  insolubledansTéther,  jouit  d'une  âcrelé 
assez  forte  ;  c'est  le  staphysain ,  dont  il  sera  bientôt  question. 

c.  M.  Berzélius  indique  la  méthode  suivante  ,  comme  étant  d'une 
exécution  facile.  On  fait  digérer  les  graines  avec  de  l'eau  acidulée 
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parraciile  siilfurique ,  on  précipite  la  liqueur  acide  par  un  acali  oà 
par  la  magnésie  e(  on  fait  bouillir  le  précipité  lavé  el  séché  avec  de 
l'alcool,  qui  dissout  la  delpbine.  Pour  la  d<^colorer  complètement  « 
il  suffît  de  la  faire  bouillir  à  Télat  de  sel  avec  du  charlKm  animal  ,et 
de  la  précipiter  par  Tammoniaque  caustique;  elle  prend  la  forme 
uru ne  gelée.  Dissoute  dans  Talcool  et  recueillie  par  évaporaiion, 
*eile^e  présente  en  poudre  cristalline  ,  qui  devient  opaque  par  la 
dessiccation. 

455.  La  delpbine,  lorsqu'elle  est  pure,  est  légèrement  ambrée; 
elle  est  solide ,  soluble  dans  Télber,  et  mieux  encore  dans  Palcool , 
à  peine  soluble  dans  Teau  à  toutes  températures.  Sa  saveur  est  insup- 
portable par  son  âcretéqui  prend  à  la  gorge  et  qui  persiste  longtemps: 
elle  ne  cristallise  pas.  Elle  entre  en  fusion  à  lâO»  C.  Une  tempé- 
rature plus  forte  la  décompose  el  la  charbonne. 

Les  acides  étendus  la  dissolvent  sans  Taltérer.  Concentrés,  ils  la 
décomposent.  L'acide  sulfurique  la  rougit  d'abord,  puis  la  charbonne. 
L'acide  nitrique  ne  la  dissout  pas  très-bien  à  la  température  ordinaire; 
mais,  à  chaud ,  il  lui  fait  perdre  ses  propriétés  et  la  transforme  en 
une  résine  amère  et  acide. 

Le  chlore  à  la  température  ordinaire,  n'agit  pas  sur  elle;  mais 
à  150  ou  160**^  il  Taltaque  vivement,  la  colore  en  vert,  puis  en  brun 
foncé,  et  la  rend  exeessivement  friable.  Il  se  forme  de  Tacide  hydro- 
chlorique;  et  la  masse,  qui  était  soluble  dans  l'alcool,  ne  Test  plus 
qu'en  partie;  Télher  dissout  une  autre  partie  de  celte  matière;  il 
reste  i^nôn  un  résidu  pulvérulent  d'une  couleur  marron  foncé. 

D'après  M.  Couerbe ,  la  delphine  pure  est  composée  de  : 


54  al. 

carbone 

2fOCÔ,82 

77,00 

58  at. 

hydrogène 

237.1-2 

8,89 

2  ai. 

azote 

177,03 

6,61 

2  at. 

oxigène 

200.00 

7.50 

2677,97  100,00 

La  delphine  pure  dissoute  dans  l'alcool  verdit  le  sirop  de  violette 
et  ramène  au  blew  la  teinture  de  tournesol  rongie.  Elle  forme,  avec 
les  acides,  des  sels  qui  sont  en  général  très-solubles  et  qui  possèdent 
une  saveur  extrêmement  amère  et  acre.  Ces  sels  ont  été  jusqu'ici  |>eu 
étudiés. 

456  Suifatesde  delphine.  D'après  M.Feneulle,  il  en  existe  deux  : 
un  sel  neutre,  et  un  sel  basique  contenant  moitié  moins  d'acide 
sulfurique. 

Quand  on  sature  la  delphine  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  el 
qu'on  évapore  le  sel  à  l'air  libre,  on  obtient  une  masse  transparente, 
dure,  semblable  à  de  la  gomme,  qui  se  dissout  dans  l'eau  et  dans 
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Pakool  avec  facililé.  La  dissululioii  a.  une  saveur  amère,  et  Hisuite 
très-âcre.  La  sensation  d'âcrelé,  qui  se  porle  sur  la  langue  et  les  lèvi'es 
dure  plusieurs  heures. 

Nitrate  de  delphine,  La  delphine  satur^l'e  par  Tacide  nitrique  faillie 
donne  une  dissolution  incolore  :  en  la  concentrant ,  elle  prend  une 
couleur  jaune;  lorsqu*elle  est  sèche,  elle  présente,  avec  la  môme 
teinte,  un  aspect  cristallin, 

L'hydrocblorale  de  delphine  est  déliquescent . 

L'oxalate  se  présente  sous  la  forme  de  feuillets  blancs ,  possédant, 
comme  les  autes  sels ,  une  saveur  très-âcre. 

StAPHYSAlN. 

457.  Le  staphysain  est  soluble  à  la  température  ordinaire ,  légère- 
ment jaunâtre  ;  il  entre  en  fusion  à  200o  C.  A  une  température  plus 
élevée,  il  se  décompose,  laisse  beaucoup  de  charbon,  et  dégaj^e  des 
produits  ammoniacaux. 

L'acide  nitrique ,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  transforme  en 
une  résine  amère,  acide.  Le  chlore,  à  la  température  ordinaire, 
n'agit  pas  sur  lui;  mais,  à  150**,  il  Paltère,  le  fonce  en  couleur,  le 
rend  très-cassant,  et  lui  enlève  sa  saveur  acre;  le  produit  est  en 
partie  soluble  dans  Téther  et  TalcooU  et  la  liqueur  ne  possède  plus 
aucune  âcreté. 

Les  acides  étendus  le  dissolvent  à  la  manière  des  alcalis  organiques , 
mais  sans  donner  de  véritables  combinaisons  salines.  L'eau  dissout 
quelques  millièmes  de  ce  corps,  et  acquiert  une  saveur  acre. 

D'après  M.  Couerbe,  il  renferme  C^'*  H*«  Az*  O'» ,  ce  qui  le  rap- 
proche des  bases  organiques. 

VÉRATRINE. 

Pelletier  et  Caveivtou  ,  Ann,  de  chim.  et  de  physiq.^  1. 14,  p.  69. 
Meisreb  ,  Journ.  de  Schw.,  t.  25  ,  p.  377. 
Pelletier  et  Dumas,  Jnn,  de  chim,  et  de  phys,,  t.  24 ,  p.  165- 
Couerbe,  y4nn.  de  chim.  et  de phys.^  t.  52,  p.  352. 

458,  La.  vératrine  a  été  découverte  en  1819  par  MM.  Pelletier  et 
Caveniou,  et  presque  dans  le  même  temps  en  Allemagne  par  M. 
Meisner.  Elle  se  trouve  dans  l'ellébore  blanc  {veratrvm  album), 
dans  la  cévadille  {veratrum  sahadilla)^  et  probablement  dans  plu- 
sieurs autres  plantes  de  ce  genre. 

MM.  Pelletier  et  Caventou ,  pour  extraire  la  vératrine  de  la  céva- 
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dille,  traitent  cette  semence  par  Péther  sulfupique  qui  dissout  une 
matière  gérasse,  un  acide  volatil  cristallisable  et  divers  autres  prin- 
cipes. Ils  reprennent  le  résidu  par  Talcool  bouillant  et  obtiennent 
des  teintures  colorées  en  brun  foncé,  qu'on  filtre  et  qu'on  amène  à 
consistance  d'extrait  par  l'évaporation. 

On  reprend  cet  extrait  par  l'eau  froide,  qui  dissout  tout,  excepté 
une  petite  quantité  de  matière  grasse  qu'on  sépare  par  fiUration.  La 
solution  étant  évaporée  lentement  et  filtrée  de  nouveau ,  on  y  verse 
de  l'acétate  neutre  de  plomb,  qui  détermine  un  précipité  jaune 
abondant;  la  liqueur  devient  presque  incolore.  Celle-ci,  étant  séparée 
du  précipité ,  on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour 
précipiter  le  plomb  qui  s'y  trouve  en  excès.  La  liqueur  étant  filtrée 
et  évaporée  de  nouveau  ,  on  la  traite  par  la  magnésie. 

Le  précipité  magnésien  est  épuisé  par  l'alcool  bouillant.  En  dis- 
tillant cet  alcool,  on  obtient  une  matière  pulvérulente,  d'abord 
jaunâtre,  mais  qui  peut  devenir  parfaitement  blanche  par  des  disso- 
lutioYis  dans  l'alcool  et  des  précipitations  par  l'eau.  Cette  matière 
blanche  est  la  véralrine  encore  impure. 

M.  Couerbe  a  soumis  la  cévadille  au  traitement  qu'on  a  décrit  pour 
l'extraction  de  la  delphine.  La  vératrine  s'obtient  alors  sansdifficolté 
et  chaque  livre  de  cévadille  fournit  un  gros  de  vératrine  brute. 

459.  La  vératrine,  obtenue  par  ces  procédés,  se  présente  sous  la 
forme  d'une  résine  jaune  cassante  et  fusible;  divisée,  elle  parait 
blanche  ;  mais  elle  est  loin  d'être  pure ,  car  si  on  la  dissout ,  soit  dans 
l'alcool,  soit  dans  l'eau  acidulée,  elle  colore  fortement  en  jaune  les 
dissolutions.  Pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  de  l'acide  sulfurique 
très-faible ,  on  étend  d'eau  et  on  traite  le  sulfate  de  vératrine  tel  qu'on 
l'obtient  dans  cet  état,  par  quelques  gouttes  d'acide  nitrique,  qui 
détermine  un  abondant  précipité  noir  et  poisseux.  En  décantant  le 
liquide  et  en  le  décomposant  par  la  potasse  étendue  d'eau ,  on  obtient 
une  matière  alcaline,  qu'il  suffit  de  laver  à  l'eau  froide  et  de  reprendre 
par  de  l'alcool  à  40©  bouillant,  pour  l'isoler  de  tout  sel  inorganique. 

Mais  elle  n'est  pas  pure  encore,  et  contient,  au  moins,  trois  sub- 
stances, dont  une  est  capable  de  cristalliser.  Pour  les  isoler ,  on  traite 
par  l'ei^u  bouillante,  la  masse  obtenue;  ce  liquide  se  colore  en  jaune 
et  dissout  deux  matières.  L'une  d'elles,  qui  est  cristallisable,  se  dé- 
pose par  le  refroidissement .  sous  la  forme  de  cristaux  très-légèrement 
roses.  C'est  la  sahadilline.  L'eau-  mère  ne  retient  que  des  traces  de 
cette  matière.  Mais  elle  renferme  une  substance  qui  se  sépare,  à 
mesure  que  l'eau  se  concentre,  sous  forme  de  gouttelettes  huileuses 
nageant  sur  le  liquide;  une  évaporation  complète  donne  cette  matière 
résineuse  d'une  cohleur  rougeâtre ,  très-âcre ,  nommée  résinigomme 
de  sabadilline,  par  M.  Couerbe. 
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Après  ce  traitement ,  par  l'eau  ,  l'extrait  alcalin,  est  repris  par  Té- 
ther  pur,  jusqu'à  ce  que  ce  liquide  n'attaque  plus  rien.  Les  dissolu- 
tions exposées  à  Pair  libre  laissent  une  matière  presque  blanche, 
analogue  à  de  la  poix^  qui  devient  cassante  en  la  chauffant 
légèrement  dans  le  vide.  C'est  la  véralrine  pure. 

Enfin  ,  le  résidu  insoluble  dans  l'eau  et  l'élher  sulfurique  est  repris 
par  l'alcooU  qui  le  dissout ,  et  celui-ci  laisse  par  l'évaporation  une  ré- 
sine particulière  que  M.  Cou erbe  nomme  t?é/a/rm. 

460.  A  l'état  de  pureté ,  la  vératrine  se  présente  sous  la  forme  d'une 
résine  presque  blanche  et  incristalllsable,  solide  ,  friable,  et  fusible 
à  la  température  de  11 5<*.  Ce  corps  réagit  à  la  manière  des  alcalis,  sur 
la  teinture  de  tournesol  rougie.  Il  se  combine  aux  acides,  les  sature 
et  forme  avec  plusieurs  d'entre  eux  des  sels  qui  crislallisent.  Il  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  ;  l'alcool  et  l'éthersont  ses  meilleurs  dis- 
solvants. 

La  vératrine  n'a  pas  d'odeur  ;  mais  portée  sur  les  menabranes  na- 
sales, elle  provoque  des  éternuments  violents  ;  une  quantité  impondé- 
rable produit  cet  effet  à  un  haut  degré.  Sa  saveur  est  d'une  âcrolé 
extrême,  mais  sans  mélange  d'amertume.  A  doses  Irès-petites,  elle 
occasionne  d'affreux  vomissements  en  irritant  les  membranes  mu- 
queuses; quelques  grains  suflBsent  pour  donner  la  mort. 

La  vératrine  renferme ,  d'après  M.  Couerbe  : 


68  at. 

carbone 

2598,89 

71,24 

43  at. 

hydrogène 

208,52 

7,52 

2  at. 

azote 

177,03 

4,85 

6  at. 

oxigène 

600,00 

16,39 

5644,24  100,00 

La  vératrine  forme  ,  avec  les  acides ,  des  sels  qui  cristallisent  avec 
difficulté  ;  le  sulfate  et  l'hydrocblorate  sont  les  seuls  qu'on  ait  obte- 
nus à  cet  état. 

Sulfate  de  vératrine.  11  se  forme  en  triturant  cette  base  avec  \\\\ 
peu  d'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  ;  la  masse  s'attaque ,  s'é- 
paissit, et  prend  un  aspect  spumeux;  on  ajoute  alors  un  peu  plus 
d'eau,  et  on  chauffe  au  bain-marie  pour  obtenir  une  dissolution  par- 
faite. Celle-ci  cristallise  par  évaporation  spontanée,  en  longues  ai- 
guilles très-déliées,  qui  paraissent  être  des  prismes  à  quatre  pans. 
Lorsqu'on  chauffe  ce  sel ,  il  fond  ,  perd  son  eau  de  cristallisation,  et 
se  charbonne  en  dégageant  des  vapeurs  blanches  mêlées  d'acide  sulfu- 
reux, il  se  compose,  d'après  M.  Couerbe,  d'un  atome  d'acide,  d'un 
atome  de  base  et  de  quatre  atomes  d'eau ,  qu'il  perd  par  la  chaleur. 

Chlorate  de  vératrine.  N'a  pas  été  obtenu  cristallisé.  Il  se  réduit 
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par  Pévaporation  en  use  couche  d'un  a^pecl  gonuneux  el  d'une  odeur 
de  siiccin. 

iodale de vércUrine.  Il  prend,  parla dessicalion,rapparence d'Une 
matière  gommeuse  sans  forme  cristallifle* 

Hx<trochloraie  de  vératrine.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de 
gaz  acide  kydrocfeiorique  sur  de  la  vératrine  et  qu'on  dissout  la  masse 
dans  l'ea»,  ou  bien,  qu'on  sature  cet  alcali  avec  de  l'acide  hydro- 
chlorique  très-élendu  d'eau ,  les  solutions  ahandonnées  à  Hles-uié- 
mes,  donnent, dans  l'un  et  l'autre  cas,  d^s  cristaux  d'bydrocblorate. 
lis  so»t  moins  durs  et  moins  allongés  que  les  cristaux  du  sulfate  de  Ja 
même  base. 

L'bydrochlorate  de  vératrine  est  très^^sfriuble  dasfi  l'eau  et  dans 
l'alcool ,  il  se  décompose  facilement  par  la  chaleur,  et  contient  un 
atome  de  base  et  quatre  volumes  d'acide. 

461  vÊK/iTRm.  M.  Couerbe  désigne  sous  ce  nom  un  corps  brun, 
imoliible  dans  Tétber  et  d;Mis  l'eau,  obtenu  dans  la  purification  de  la 
vératrine.  Il  est  solide  à  la  tem^rature  ordinaire ,  et  liquide  à  185^  G. 
Chauffé  fortement ,  il  se  décompose,  en  donnant  naissance  à  des  pro^ 
duils  azotés.  U  se  combine  aux  acides  étendus  sans  les  saturer,  et  ne 
produit  aucune  coHU)iiiaison  saline  cristalUsable.  Il  renferme  :  C^* 

SABADiLLiNC.  La  sabadUliDe,  autre  matière  obtenue  par  M.  Gouerbe 
dans  la  purification  de  la  vératrine  brute,  se  présente  sous  la  forme 
de  petits  cristaux  radiés. 

Cette  substance  est  blanche,  d'une  âcreté  insupportable,  la  chaleur 
la  décompose  sans  la  sublimer;  elle  commence  à  entrer  en  fusion  à 
200o.  Alors ,  elle  prend  ub  aspect  résineux  et  brunâtre.  En  élevant 
davantage  la  température,  elle  devient  noire  et  se  décompose  entiè- 
rement, en  laissant  un  charbon  considérable. 

L'eau  chaude  dissout  assez  bien  la  sabadilline  et  la  laisse  déposer 
sous  forme  de  cristaux,  à  mesure  qu'elle  se  refroidit  ;  mais  il  faut , 
pour  que  la  cristallisatiOD  se  manifeste  ,  que  la  solution  ait  un  certain 
degré  de  concentration ,  ou  qu'elie  contienne  de  la  résinigomme. 

L'aleeol,  son  meilleur  dissolvant ,  en  dissout  plusieurs  fois  son 
pmds,  mais  ne  la  laisse  pas  cristalliser;  Téther  n'en  dissout  pas  trace. 

I/acidesulfurique concentré  la  brunit  et  la  charhonne  ;  étendu  con- 
venablement,  il  forme  avec  la  sabadiHine  un  sulfate  cristallisable. 
L*ac«de  hydrochlorique  se  comporte  de  même  et  donne  uu  hydro- 
chlorate. 

La  sa))ad?lline  est  alcaline;  elle  sature  une  quantité  d'acide  asser 
grande.  M.  Couefbe  lui  assigne  la  formule  suivante  :  C^**  B**  Az*  0* 
+  IP  0*.  Elle  perd  cette  eau  à  ISO»  dans  le  vide. . 
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464.  Rfisi!Vi60H»E.  Enfin  ,  Fa  troisième  substance  obtenue  par  M. 
Couerbe  dans  la  purification  de  la  Téralrine ,  est  très-soluble  dans 
l'eau;  elle  est  rougeâtre,  'susceptible  d'acquérir  dans  le  vide  lors- 
qu'on la  cbaufiFe  légèrement,  une  apparence  spongieuse,  et  uncfria- 
bililé  parfaite  ;  elle  possède  des  caractères  aîcaltusî  elle  sature  à  peu 
près  autant  d'acide  que  la  sabadilline  ,  mais  ne  cristallise  pas  comme 
elle  à  l'état  salin.  Les  alcalis  la  précipitent  toujours  de  ses  combinai- 
sons salines,  el  ne  se  combinent  pas  avec  elle.  Elle  entre  en  fusion 
à  1650. 

L'alcool  dissout  ce  corps  avec  la  plus  grande  facilité  ;  l'élher  n'en 
dissout  que  des  traces. 

Les  acides  nitrique,  «ulfurique  et  hydrocblorique  ne  produisent 
rien  de  particulier,  en  agissant  sur  cette  subslance. 

Sa  composition  est  fort  remarquable;  car  elle  est  représentée, 
d'après  M.  Couerl>e,  parC*"  H"  Ar*  0®  ;  c'est-à-dire  par  un  atome 
de  sabadilline  y  qui  aurait  fixé  deux  atomes  d'eau.  Il  es>t  à  soubaiter 
que  ces  deux  corps  soient  comparés  avec  soin. 

ATROPINE. 

Vauquelin  ,  Afin,  de  chim. ,  t.  7!i ,  p.  î»5. 

liB\:fDES^SchWcigg.  Journ,^  t.  28,  p.  9. 

Ronge  ,  Jnn.  de  chim.  et  de  phys. ,  t.  27  ,  p.  32  . 

TiLLOY ,  Journ,  de  pharm. ,  t.  14  ,  p.  058. 

Ranque  kt  SiMoin?i,7,  (jénér,  de  médec. ,  n*»  105 ,  p.  36. 

Meiu  ,  Journ.  de  pharm. ,  t.  20 ,  p.  «7. 

465.  Vauquelin  avait  tenté  en  1809  une  analyse  de  la  belladone,  el 
avait  trouvé  dans  le  suc  de  cette  plante,  du  chlorure  de  potassium  . 
du  nitrate  ,  du  sulfate,  de  l'oxalate  et  de  l'acétate  de  |>otasse  ;  de  l'al- 
bumine; enfin,  un  produit  extractif  soluble  dans  l'alcool ,  et  conte- 
nant la  matière  active  delà  belladone. 

En  1819,  M.  Brandes  fit  connaître  l'existence  d'un  alcali  dans  cette 
►  plante  ;  mais  on  révoqua  plus  tard  celte  découverte  en  douie.  Ces  diffi- 
cultés paraissent  levées  ,  depuis  que  M.  Bunge  a  prouvé  que  les  alca- 
lis caustiques  les  plus  faibles  détruisent  la  daturine.  Il  faut  donc  en 
éviter  l'emploi  dans  sa  préparation.  C'est  sur  cette  observation  q'ie 
repose  le  procédé  suivant,  de  M.  Mein. 

On  prend  vingt-quatre  parties  de  racines  de  belladone,  provenant 
de  plantes  âgées  de  deux  à  trois  ans  ;  on  les  réduit  en  poudre  très- 
fine  ,  et  on  les  met  en  digestion  avec  60  parties  d'alcool  à  86  centièmes. 
On  prolonge  le  contact  pendant  plusieurs  jours,  on  exprime  forte- 
ment ,  et  on  traite  de  nouveau  le  résidu  par  une  égale  quantité  d*al< 


Digitized  by 


Google 


580  ATROPINE. 

cool.  Les  teintures  étant  réunies  et  filtrées ,  on  y  ajoute  une  partie 
de  chaux  éteinte ,  on  laisse  le  mélange  à  lui-même  pendant  ^24  lieures. 
Après  avoir  filtré  la  liqueur,  on  y  ajoute  de  Tacide  sulfurique  étendui 
goutte  à  gouite  Jusqu'à  ce  qu'il  yen  ait  un  léger  excès,  lise  précipite 
du  sulfate  de  chaux  ,  ce  qui  oblige  à  filtrer  encore  une  fois. 

On  distille  la  liqueur  à  moitié,  ou  même  un  peu  plus;  on  ajoute 
au  résidu  six  à  huit  parties  d'eau ,  et  on  chauffe  Jusqu'à  ce  que  tout 
Talcool  soit  dégagé.  On  rapproche  le  liquide  avec  précaution  jusqu'au 
tiers.  Lorsqu'il  est  refroidi ,  on  y  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution 
concentrée  de  carbonate  de  potasse,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  se 
trouble  plus;  on  laisse  le  mélange  en  repos  pendant  quelques  heures. 

Si  la  liqueur  est  riche  en  atropine,  elle  se  prend  ordinairement  en 
masse  gélatineuse ,  au  bout  de  quelque  temps  de  repos.  On  filtre  ou 
on  décante  les  eaux-mères  avec  précaulion,  et  on  y  ajoute  du  car- 
bonate de  potasse,  jusqu'à  ce  qu'elles  ne  se  troublent  plus. 

Le  mélange,  abandonné  à  lui-même,  se  prend  bientôt  en  gelée, 
et  offre  souvent  à  sa  surface,  ou  dans  sa  masse,  des  points  blancs 
étoiles  d'atropine  cristallisée.  Par  l'agitation,  la  masse  gélatineuse 
abandonne  des  eaux-mères  que  l'on  sépare  par  compression  entre  des 
feuilles  de  papier  brouillard. 

L'atropine  brute  et  humide  perdrait  beaucoup  parle  lavage  à  l'eau; 
on  la  fait  sécher  et  on  en  forme  une  pâte  avec  de  l'eau  ;  on  enlève 
cette  eau,  par  compression  entre  des  doubles  de  papier,  et  on  fait 
de  nouveau  sécher  le  résidu. 

On  dissout  celui-ci  dans  cinq  fois  son  poids  d'alcool;  on  filtre  la 
dissolution  et  on  y  ajoute  six  à  huit  fois  son  volume  d'eao  pure.  La 
liqueur  devient  laiteuse  par  cette  addition,  ou  prend  bientôt  cet 
aspect  par  l'évaporation  de  l'alcool  en  excès.  Au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  on  trouve  l'atropine  en  cristaux  d'un  jaune-clair; 
après  l'avoir  lavée  avec  quelques  gouttes  d'eau ,  on  la  sèche  sur  du 
papier  brouillard. 

La  racine  de  belladone  fournit  environ  trois  millièmes  de  son  poids 
d'atropine  pure. 

474.  Cette  base  est  blanche,  cristallisée  en  prismes  transparentSi 
doués  d'un  éclat  soyeux.  Elle  est  inodore ,  soluble  dans  l'alcool  absolu 
et  dans  l'éther  sulfurique,  qui  en  prennent  plus  à  chaud  qu'à  froid. 
L'eau  ,  à  la  température  ordinaire,  n'en  dissout  qu'une  petite  quan- 
tité ;  1/500  environ  ;  à  chaud ,  elle  en  dissofit  davantage.  Cette  solution 
possède  une  amertume  très-désagréable,  et  bleuit  le  papier  de  tour 
nesol  rougi  par  un  acide.  Cette  solution,  même  très-étendue,  placée 
«ur  l'œil,  en  dilate  la  pupille  très-promptement  et  d'une  manière 
durable. 
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L'atropine  ne  se  volatilise  pas  à  la  température  de  Teau  bouillante; 
mais, à  une  température  plus  élevée,  elle  fond','puis  se  transforme  en 
vapeurs,  qui  se  condensent  en  une  couche  vernissée.  Chauffée  à  Tair , 
elle  fond ,  répand  des  vapeurs  empyreumatiques ,  brunit  et  brûle  avec 
une  flamme  d'un  jaune-clair  peu  fuligineuse. 

Le  chlore  Pallère  peu.  Elle  forme  avec  les  acides  des  composés 
définis  :  le  sulfate  et  Tàcétate  ont  plus  de  tendance  à  cristalliser  que 
rhydrochlorate  ou  le  nitrate.  La  potasse  pure  la  précipite  de  ses 
dissolutions  salines;  il  en  est  de  même  de  Tammoniaque  caustique. 
La  solution  aqueuse  d'atropine  donne  un  précipité  blanc  et  abondant 
avec  rinfusion  de  noix  de  galle.  Elle  précipite  en  jaune  citron  par  le 
chlorure  d'or,  et  en  Isabelle  par  la  solution  de  platine. 

La  manière  d'agir  du  chlorure  d'or  légèrement  acide  ,  semble 
caractéristique.  Le  précipité  jaune  citron  prend  en  effet,  au  bout  de 
quelque  temps  de  repos,  une  structure  cribtalline,  et  consiste  vrai- 
semblablement en  un  composé  d'hydrochlorale  d'atropine  et  de 
chlorure  d'or. 

L'acide  sulfurique  concentré,  les  acides  nitrique  et  hydrochlorique, 
dissolvent  les  cristaux  d'atropine  sans  dégagement  de  gaz  :  ces  disso- 
lutions sont  incolores.  Par  l'action  de  la  chaleur,  l'acide  sulfurique 
brunit  légèrement;  l'acide  nitrique  prend  une  teinte  jaune-clair,  et 
l'acide  hydrochlorique  ne  se  colore  pas. 

Chauffée  avec  de  la  potasse  hydratée,  l'atropine  laisse  dégager 
d'abondantes  vapeurs  ammoniacales.  A  froid  et  en  dissolution  très- 
étendue,  la  potasse,  la  soude,  et  même  la  chaux  détruisent  cette 
base,  qui  est  remplacée  par  un  produit  soluble  dans  les  acides;  mais 
incristallisable  et  sans  action  sur  la  pupille. 

Par  simple  contact  avec  l'eau  et  l'air ,  à  la  température  ordinaire, 
l'atropine  perd  la  propriété  de  cristalliser;  les  cristaux  déjà  formés 
disparaissent;  la  liqueur  prend  une  teinte  jaune,  et  fournit  un  résidu 
incristallisable^  soluble  en  toute  proportion  dans  l'eau.  L'atropine, 
ainsi  altérée,  contracte  une  odeur  narcotique  nauséabonde.  Du  reste, 
l'altération  est  peu  considérable;  l'alcali  est  aussi  vénéneux  qu'aupa- 
ravant, et  si  on  le  combine  avec  un  acide,  et  qu'on  traite  la  disso- 
lution par  le  charbon  animal,  les  alcalis  en  précipitent  de  l'atropine 
solide  et  cristallisable. 

D'après  M.  Liebig,  l'atropine  est  composée  de  : 

136  at.  carbone  5203,56  77,2 

46  at.  hydrogène  287,50  4,1 

2  at.  azole  177,02  2,0 

12  at.  oxigène  1200,00  16,1 

Ub(i7,8»      100,0 
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HTOSCYAMmi. 

Bra^des,  Schweigg.,  J.^  t.  28,  p.  91. 

DoEBEREirïER  ,  id.,  t.  28,  p.  105. 

LiNOBERGsoK ,  Scher.  Ann.^  l.  8  ,  p.  60. 

Geiger  el  Hesse,  Journ.  de  pharm.^  t.  20,  p.  92. 

465.  L'hyoscyamine  a  élé  reconnue  par  Brandes,  dans  la  jiisquiame, 
hxosoramus  m'ger.  Son  extraclion  est  difficile ,  à  cause  dt  là  prompte 
altération  «jireUe  éprouve  sous  l'influence  de  l'eau  et  des  alcalislibres. 
Elle  devient  soluhle  en  toutes  pro|)orlions  dans  Teau. 

Pour  ToUenir ,  on  traite  les  graines  de  jusquiame  par  Takool ,  avec 
ou  sang  addition  d'acide.  On  fait  évaporer  les  liqueurs,  on  les  traite 
par  là  chaux  et  on  reprend  le  précipité  ainsi  obtena  par  Facidesulfu- 
rique.  On  concentre  la  liqueur  qui  contient  le  sulfate  d'hyoscyaminC) 
et  on  y  ajoute  un  excès  de  carbonate  de  soude  pulvérisé.  On  précipite 
ainsi rtiyoscyamine qu'on  prive  rapidement  delà  dissolution  alcaline, 
en  la  soumettant  à  la  presse  et  la  dissolvant  par  l'alcool  al)Solu.  On 
traite  le  liquide  filtré  par  la  chaux  et  le  charbon  animah  Oo  retire  la 
majeure  partie  de  Taicool  à  une  douce  clialeur,  en  ajoutant  un  peu 
d'eau.  Si  l'hyoscyamine  n'est  pas  encore  incolore,  il  faut  la  combiner 
de  nouveau  avec  un  acide,  et  la  traiter  par  le  charbon  et  la  chaux. 
Le  produit  est  très-faible. 

L'hyoscyamine  très-pure  crislallise  lentement  en  aiguilles  incolores, 
transparentes,  d'un  éclat  soyeux,  groupées  ou  disposées  en  étoiles. 
Ces  cristaux  sont  inodores,  peu  solubles  dans  l'eau,  plus  solubles 
toutefois  que  ceux  d'alropine  La  saveur  de  l'hyoscyamine  est  acre, 
désagréaWe ,  semblable  à  celle  du  t;jbac;  elle  est  très  vénéneuse. 
La  moindre  quantité  portée  sur  l'œil,  détermine  une  dilatation  de 
la  pupille  qui  dure  très-longtemps. 

A  rétat  humide  elle  est  alcaline.  BistlUée  avec  précaution,  Thyos- 
cyamine  se  volatilise  et  semble  alors  ne  subir  qu'une  légère  altération. 
Toutefois  ,,il  s'en  décompose  une  partie  dans  celte  opéi*ation^  el  il  se 
dégage  des  vapeurs  ammoniacales.  Lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  Teau^, 
il  s'en  volatilise  également  une  petite  portion;  le  liquide  distillé  est 
légèrement  alcalin,  et  dilate  la  pupille;  mais  la  majeure  partie  ne  se 
volatilise  pas. 

Chauffée  avec  des  alcalis  fixes  hydratés ,  elle  se  décompose  compté- 
tement  avec  dégagement  d'ammoniaque.  La  solution  aqueuse  d'hyos- 
cyamine  mêlée  de  teintui^e  d'iode,  prend  la  couleur  du  kermès.  Elle 
donne  un  précipité  blanc  abondant  avec  la  teinture  de  noix  de  galle, 
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wn  précipité  hlanc-jaunâlre  avec  la  tlissoi4iiion  d'or,  et  rien  avec 
celle  de  platine. 

Les  sels  d'hyoscyamine  sont  neutres;  ils  cristallisent  et  sont  aussi 
vénéneux  que  Thyoscyamine  pure  ;  leur  solution  aqueuse  se  comporte 
avec  les  réactifs  indiqués  comme  celle  de  Palcali  lui-même. 

L'hyoseyamine  est  très-sol uhle  dans  Talcot^l  ainsi  que  dans  Téther. 

DATURtlNE. 
Brardcs,  Journ,  depharm.,  i.Q,  ^.  47  et  256. 

LiNDBBRGSON,  SchûT.  Jutl.,  t.  8,  p.  147. 

Geiger  et  Hesse,  journ.  depharm.^  t.  20  ,  p.  94. 
f^iMES,  jQurn.  depkarnt..  t.  20, p.  101. 

466.  La  daturine  a  été  reconnue  par  Brandes,  en  1810,  en  exami- 
nant les  graines  du  datura  stramonium. 

MM.  Geiger  et  Hesse  ont  extrait  celle  base  par  un  procédé  sem- 
blable à  celui  qu*on  a  indiqué  pour  Thyoscyamine.  L'application  en 
est  même  plus  facile,  parce  que  la  daturine  a  plus  de  tendance  à 
prendre  la  forme  solide. 

M.  Simes  prend  unelivre  de  poudre  fine  de  semence  de  slramonium, 
et  la  fait  bouillir  pendant  nne  heure  dans  ô  pintes  d'alcool  faible.  La 
liqueur  étant  filtrée  encore  chaude,  on  y  ajoute  4  gros  de  magnésie 
et  on  agite  le  mélange,  de  temps  en  temps,  pendant  25  heures.  Le 
précipité  recueilli ,  on  le  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  avec 
12  onces  d'alcool;  on  filtre,  on  traite  par  le  charbon  animal ,  et  on 
obtient  une  nouvelle  liqueur  transparente  et  presque  sans  couleur. 
Réduite  à  moitié,  et  abandonnée  jusqu'au  lendemain  .  elle  laisse  dé- 
poser des  globules  d'huile,  et  des  cristaux  de  daturine  incolores. 
L'évaporation  étant  continuée  sponlanément,de  nouveaux  cristaux  de 
daturine  se  déposent ,  mêlés  avec  de  l'huile  et  une  matière  résineuse. 
En  reprenant  la  daturine  brute  par  l'eau  acidulée  et  le  charbon 
animal,  précipitant  la  dissolution  par  la  magnésie,  et  traitant  le  pré- 
cipité par  l'alcool ,  celui-ci  donne  la  base  pure. 

La  daturine  cristallise  en  prismes  quadrangulaires,  incolores, bril- 
lanls  et  groupés.  Elle  est  inodore  ;  sa  saveur  est  d'abord  légèrement 
amère,  puis  elle  devient  très-âcre,  semblable  à  celle  du  tabac.  Elle 
est  très-vénéneuse.  Un  huitième  de  grain  suffit  pour  tuer  un  moi- 
neau dans  l'espace  de  trois  heures.  Portée  sur  l'œil ,  elle  détermine 
un  dilatation  forte  et  persistante  de  la  pupille ,  qui  peut  durer  huit 
jours,  et  même  davantage. 

La  daturine,  dissoute  dans  l'eau.,  offre  une  réaction  alcaline  Irès- 
marquce.  Lorsqu'on  la  chauffe  avec  précaution ,  elle  se  voIatiHse  en 
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partie ,  sans  altération ,  sous  forme  de  nuages  blancs  ;  mais  une  partie 
se  détruit  en  donnant  de  Tammoniaque.  ChaufiPée  avec  de  Peau  ,  elle 
ne  se  volatilise  pas.  Lorsqu^on  la  soumet  à  Taction  des  alcalis  fixes 
hydratés,  à  chaud,  elle  se  décompose  en  dégageant  des  vapeurs  am- 
moniacales. 

.  Elle  est  peu  soluble  dans  Teau  ;  elle  exige  280  parties  d'eau  en- 
viron ,  à  la  température  ordinaire,  et  72  à  la  chaleur  de  Tébullilion  : 
la  solution  se  trouble  par  le  refroidissement,  sans  que  la  daturine 
cristallise.  Toutefois ,  elle  ne  s'altère  pas  aussi  facilement  par  son 
contact  avec  Peau  que  Tatropine  et  Thyoscyamine.  Par  l'évaporatlon 
rapide  de  la  solution  aqueuse,  on  n'obtient  pas  d'abord  de  cristaux; 
mais  si  on  humecte  la  masse  amorphe,  ou  bien  qu'on  procède  par 
évaporation  spontanée,  il  se  produit  de  nouveaux  cristaux. 

La  solution  aqueuse  de  daturine  se  comporte  avec  les  réactifs  comme 
celle  d'hyoscyamine.  Cette  base  est  aussi  très-soluble  dans  l'alcool , 
surtout  à  chaud  ;  elle  Test  peu  dans  Téther. 

Les  sels  de  daturine  donnent  de  très*beaux  cristaux,  sont,  en  gé- 
néral, inaltérables  à  l'air  et  solubles.  Leur  action  est  très-vénéneuse. 
Leur  solution  aqueuse  se  comporte  avec  les  réactifs  comme  celle  de 
la  daturine  pure.  Les  bases  minérales  solubles  en  précipitent  la  da- 
turine, sous  forme  de  flocons  blancs,  lorsque  la  liqueur  n'est  pas 
trop  étendue. 

L*atropine ,  l'hyoscyamine  et  la  daturine  diffèrent  si  peu ,  qu'une 
élude  approfondie  de  ces  bases  pourrait  bien  conduire  à  les  réunir. 
Elles  méritent  l'attention  des  chimistes,  par  l'altération  facile  qu'elles 
éprouvent  de  la  part  des  alcalis  hydratés ,  phénomène  qui ,  en  les  rap- 
prochant des  amides,  met  sur  la  voie  de  quelque  découverte  impor- 
tante sur  la  nature  intime  des  alcalis  organiques. 

SOLANINE. 

Desfosses  ,  Journ.  de  pharm.,  t.  6 ,  p.  374 ,  et  t.  7,  p.  414. 
Payen  et  Chevallier,  Journ.  dechim.  méd.,  t.  1 ,  p.  317. 
Otto,  Journ.  depharm.,  t.  20,  p. 96. 

467.  La  solanine  a  été  découverte  par  M.  Desfosses,  dans  les  baies 
de  la  morelle ,  et  dans  celles  de  la  pomme  de  terre.  On  l'a  retrouvée 
dans  les  baies  de  plusieurs  espèces  de  solanum ,  et  en  particulier  de 
la  douce-amère. 

Pour  l'obtenir,  il  suffit  d'extraire  le  suc  des  baies  mûres,  et  d'y 
ajouter  de  l'ammoniaque;  la  solanine  se  précipite  en  poudre  gri- 
sâtre. Ou  la  redissout  par  l'alcool  bouillant,  auquel  on  ajoute  uu  peu 
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de  charbon  animal  ;  on  filtre  et  on  évapore.  La  solanine  pure  se 
dépose. 

M.  Otto  Ta  extraite  des  germes  de  pomme  de  terre.  On  les  traite  par 
de  Teau  aiguisée  d'acide  sulfurique  ;  on  précipite  les  acides  sulfurique, 
phosphorique  et  la  matière  extractive  par  Tacélale  de  plomb.  On 
ajoute  ensu  ite  à  la  liqueur  presque  décolorée  du  lait  de  chaux,  en  léger 
excès,  qui  détermine  un  dépôt  qu'on  recueille  et  qu'on  fait  bouillir , 
avec  de  Talcool  à  80  centièmes.  Par  l'évaporalion  de  celui-ci ,  on  ob- 
tient la  solanine  brute  qu'on  purifie  par  plusieurs  dissolutions  dans 
Talcool. 

Cette  substance  est  blanche ,  pulvérulente ,  nacrée,  sans  action  sur 
le  papier  de  curcuma;  elle  ramène  cependant  au  bleu  le  papier  de 
tournesol  rougi  par  les  acides.Si  on  la  traite  par  la  potasse  caustique, 
elle  donne  peu  de  vapeurs  ammoniacales;  mais  par  la  distillation 
sèche  de  l'hydrochlorale  de  solanine,  on  obtient  un  liquide  huileux 
qui,  traité  par  Thydrate  de  chaux,  produit  du  gaz  ammoniac  en 
quantité  très-notable. 

Elle  se  dissout  facilement  dans  les  acides ,  elle  est  précipitée  de  ces 
dissolutions  par  des  bases  plus  énergiques.  La  plupart  des  sels  de  so- 
lanine laissent  à  Tévaporation  une  masse  semblable  à  de.  la  gomme; 
le  sulfate  seul  s'efiEleurit  en  forme  de  choux-fleurs. 

Son  action  sur  ^économie  animale  la  range  parmi  les  poisons  nar- 
cotiques acres.  Deux  ou  trois  grains  de  sulfate  de  solanine  font  périr 
un  lapin  en  quelques  heures.  La  solanine  paralyse  les  membres  pos- 
térieurs de  ces  animaux  ;  il  suffit  même  de  nourrir  les  bêtes  à  cornes 
avec  des  lavures  provenant  de  pommes  de  terre  germées  pour  pro- 
duire cette  espèce  de  paralysie. 

La  solanine  a  été  analysée  par  M.  Blanchet;  elle  était  privée  de  son 
eau  de  cristallisation ,  qui  en  forme  à  peu  près  le  dixième  ;  elle  ren- 
ferme : 


Carbone 

62.0 

Hydrogène 

8.9 

Azote 

1,6 

Oxigène 

27,0 

100,0 

Ce  qui  conduirait  à  la  formule  C'^»  H^*«  Az^  0*%  qui  sera  difiî- 
cilement  adoptée,  tant  qu'on  n'en  aura  pas  constaté  la  réalité  par 
une  vérification  attentive. 

ÉMÉrmE. 

468.  M.  Pelletier  a  retiré  cette  base  de  Tipécacuanha  ,  en  traitant 
Hlle  racine  pulvérisée  par  Téther  et  puis  par  Palcool  bouillant.  L'éther 
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enlève  une  matière  grasse.  Valetwl  dissoul  le  princtt>e  aclif.  On  éva^- 
pore  ce  dernier  liquide,  on  en  sépare  une  inalière  grasse  qu'il  aban- 
donne et  on  le  Iraite  par  la  magnésie  qui  précipite  Téinétine  impure» 
Le  dépôt  lavé  à  Teau  froide  et  repris  par  Talcool  bouillant  lui  aban- 
donne rémétine  que  Ton  retrouve  par  Tévaporation.On  la  dissout  dans 
Teau  acidulée  ;  on  traite  la  liqueur  par  le  charbon  animal  et  on  pré- 
cipite rémétine  de  nouveau.  Les  eaux  de  lavage  en  retiennent  tou- 
jours qu'on  peut  récolter  par  des  manipulations  conv^nahkîs. 

M.  Berzélius  traite  directement  Tipécacuaniia  par  de  l'eau  aiguisée 
d'acidje  sulfurique  ;  il  en  précipite  ensuite  Témétine  par  la  magnésie. 

Cette  base  est  fauve,  se  colore  à  Pair ,  et  n'a  pas  été  obtenue  sous^ 
forme  cristalline.  Elle  possède  une  réaction  alcaline  et  une  saveur 
amère»  Elle  fond  vers  50°  G.  Elle  est  insoluble  dans  Tétber  ;  elle  se 
dissout  dans  Talcool.  L'eau  froide  n'en  dissout  que  des  traces  ;  mais 
l'eau  bouillante  en  prend  une  certaine  quantité. 

En  s'uni^saut  aux  acides  ,  rémétine  forme  des  «el«  qui  ne  sont 
jamais  neutres  et  qu'on  n'a  pu  faire  cristalliser  complètement.  Us  se 
prennent  en  masses  gommeuses.  Presque  tous  sont  solubles;  cepen- 
dant, l'acide  galliqueetle  tannin  forment  des  précipités  blancs  dans 
les  dissolutions  d'émétine. 

Cette  base  et  ses  sels  solubles  jouissent  à  un  très-haut  degré  de  la 
faculté  d'exciter  le  vomissement.  Un  dixième  de  grain  suffit  quelque- 
fois pour  produire  cet  efl^el. 

H  est  probable  que  l'émétine  pure  n'est  pas  connue  et  que  cette 
base  traitée  par  les  procédés  au  moyen  des<|uels  M.  Couerbe  est  par- 
venu à  dégager  la  vératrine  et  la  delphine ,  présenterait  des  |>ro- 
priétés  plus  distinctes.  Tout  porte  à  penser  qu'elle  renferme  plusieurs 
produits  dans  l'état  où  nous  la  connaissons. 

NICOTINE. 

VAUQOELim,  Jnn.  de  chim.^  t.  71,  p.  137. 
PossEL  et  RiNH\niT ,  Mag^  pharm.,  t.  24 ,  p.  139. 
UifVBBOoRBEif ,  Jnn.  Poggend,^  t.  8  ,  p.  399. 

469.  Vauquelin  avait  essayé,  en  1809,  imejanalyse  du  tabac  frais, 
et  il  y  avait  reconnu  l'existence  d'un  produit  huileux,  acre  et  odorant, 
auquel  il  attribuait  les  principales  propriétés  du  tabac.  Cette  huile 
éiait  alcaline  ,  et  ne  se  dégageait  à  la  distillation ,  qu'autant  que  l'on 
ajoutait  un  alcali  au  produit  qui  s'y  trouvait  soumis. 

MM.  Possel  et  Rinmann  ont  repris  ces  expériences ,  et  ont  examiné 
les 'feuilles  des  nicotiana  tabacuffif  rusiica^  macrophylla  et  gluti- 
^08fi,  qui  leur  ont  fourni  une  base  nouvelle  ton  intéressante;  c'est  la 
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nicotine.  iDdépeiidammentde  ce  nouveau  produit^  le  tabac  renferme 
de  la  nicotianine,  matière  analogue  au  camphre  ou  aux  huiles  vola- 
tiles cristallisablfs. 

Le  tabac  ne  contient  pas  un  millième  de  nicotine.  On  connaît  plu- 
sieurs procédés  pour  l'extraire. 

a.  On  fait  bouillir  le  tabac  sec  avec  de  Teau  acidulée  par  Pacide 
sulfurique ,  et  on  évapore  la  décoction.  Le  résidu  repris  par  Talcool 
lui  cède  le  sulfate  de  mcoline.  On  concentre  la  nouvelle  liqueur,  on 
y  ajoute  de  la  chaux  éteinte  ,  et  on  procède  à  une  distillation  ména- 
gée. Celle-ci  fournit  de  Teau  chargée  d'ammoniaque  et  de  nicotine. 

En  agitant  cette  liqueur  avec  de  Téther,  celui-ci  s'empare  delà 
nicotine.  Le  résidu  aqueux  versé  dans  la  cornue,  et  soumis  à  une 
nouvelle  distillation  avec  le  mélange  calcaire ,  se  charge  d'une 
nouvelle  quantité  de  nicotine  qu'il  abandonne  encore  à  l'éther. 

Quand  l'éther  en  est  suffisamment  chargé,on  le  dessèche  en  l'agitant 
avec  du  chlorure  de  calcium,  on  le  décante  et  on  le  distille.  La  ni- 
cotine reste  dans  la  cornue. 

6.  Quand  on  traite  des  feuilles  fraîches,  on  en  extrait  le  suc.  On 
le  clarifie  et  on  le  concentre.  En  y  ajoutant  de  la  chaux  éteinte  ,  dis- 
tillant avec  précaution,  puis  reprenant  les  eaux  distillées  par  l'éther, 
on  se  procure  la  nicotine. 

c.  Traitée  par  le  premier  de  ces  procédés,  la  graine  de  tabac  donne 
le  même  produit. 

On  peut  séparer  fo  nicotine  et  l'ammoniaque  en  les  saturant  par 
l'acide  sulfurique  ,  évaporant  à  sec  et  reprenant  par  l'alcool  absolu, 
qui  dissout  le  sulfate  de  nicotine,  sans  toucher  au  sulfate  d'ammo- 
niaque. On  décompose  ensuite  le  sulftite  de  nicotine  par  la  baryte, 
qui  met  la  nicotine  en  liberté.  Celle-ci  se  retrouve  par  Tévaporation 
de  la  liqueur. 

470.  La  nicotine  obtenue  par  simple  évaporation  des  liqueurs 
éthérées  ou  alcooliques  qui  la  renferment,  offre  l'aspect  et  la  con- 
sistance du  miel.  Mais  chauffée  au  bain  d'huile  à  146» ,  elle  distille 
lentement,  et  possède  les  propriétés  suivantes  : 

Elle  est  liquide,  transparente,  incolore,  d'une  odeur  acre,  piquante 
et  désagréable,  rappelant  celle  du  tabac  ;  d'une  saveur  acre  et  brû- 
lante. A  6»  au  dessous  de  zéro,  elle  est  encore  liquide.  Elle  est  forte- 
ment alcaline.  A  100»,  elle  émet  des  vapeurs  blanches ,  alcalines. 
A  240o,  elle  se  décompose  avec  ébullition,  devient  brune,  et  perd  son 
âcreté.  Exposée  à  l'air,  elle  brunit  et  s'altère.  Elle  s'enflamme  diffici- 
lement; mais  à  Taide  d'une  mèche  ,  on  peut  la  brûler  comme  une 
huile  grasse. 
L'eau  la  dissout  en  toutes  proportions.  L'éther  en  enlève  beaucoup 
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à  Teau.  L'huile  de  térébenthine  en  dissout  peu;  Thuile  d*amandes  la 

dissout. 

L'iode  la  colore  en  jaune,  puis  en  rouge  de  kermès. 

L'acide  nitrique  concentré  la  décompose. 

Elle  est  très-vénéneuse. 

Cette  base  forme  des  sels  qui  possèdent  une  saveur  de  tabac  brû- 
lante et  acre.  Us  sont  incolores,  solubles  dans  TalcooletTeau,  insolu- 
bles dans  réther.  Le  sulfate  est  incristallisable;  le  phosphate  ressemble 
à  la  cholestérine  ;  Toxalate  et  le  tartrate  cristallisent  ;  Tacétate  donne 
un  sirop,  sans  apparence  de  cristaux.  L'acélale  forme  avec  le  sublimé 
corrosif  un  sel  double,  blanc  et  floconneux  Avec  le  chlorure  de  plaline, 
il  donne  un  précipité  jaune  et  grenu,  soluble  dans  Teau  bouillante. 

La  nicotine,  comme  on  voit,  a  été  peu  étudiée.  11  est  difficile  de  sç 
défendre  de  quelque  soupçon  sur  la  présence  de  l'ammoniaque  libre 
dans  les  produits  qu'on  a  étudiés^  comme  étant  de  la  nicotine  pure. 

J'en  dirai  autant  de  la  conine,  matière  analogue  à  la  nicotine,  et 
retirée  de  la  ciguë,  par  des  procédés  semblables;  ce  qui  dispense 
d'entrer  ici  sur  son  compte  dans  des  détails  qui  trouveront  place 
ailleurs,  si  son  existence  se  confirme. 


TIN  DU  PREMIER  VOLUME. 
Farlie  organique. 
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